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1 Einleitung und Motivation
Die Entdeckung von γ − Si3N4 durch Reaktion von Silizium mit Stickstoff in einer
Diamantstempelzelle [1] sorgte aufgrund der industriellen Bedeutung von Siliziumni-
trid-Keramiken fu¨r Aufsehen. Nachdem von zwei unabha¨ngigen Arbeitsgruppen so-
wohl durch Synthesen in Multi-Anvil-Systemen [2] als auch durch Schockwellen [3,4]
gro¨ßere Mengen dieses Spinell-Nitrids erzeugt wurden, war auch die Bestimmung
der mechanischen Eigenschaften dieses Materials mo¨glich. Mit einem Kompressions-
modul von ca. 300 GPa und einer Vickersha¨rte (HV) von 3000 (∼ 27 GPa) geho¨rt
kubisches Si3N4 zu den fu¨nf ha¨rtesten bekannten Materialien. Diese u¨berragende Ei-
genschaft inspirierte zu analogen Forschungen an verwandten Verbindungen, so dass
in kurzem zeitlichen Abstand auch γ−Ge3N4 unter Hochdruck [5] und γ−Sn3N4 bei
Normaldruck synthetisiert werden konnten.
Bereits kurz nach der Entdeckung des ersten Spinell-Nitrids γ − Si3N4 begannen
sich auch Theoretiker dieser neuen Substanzklasse zuzuwenden [6]. Zahlreiche Vor-
hersagen fu¨r bina¨re und terna¨re Phasen aus Elementen der Gruppen 14 und 4 (IVa
und IVb) wurden untersucht. Zu diesen Verbindungen za¨hlten unter anderem Ti3N4
und Zr3N4 mit Spinell-Struktur. Die elektronischen Eigenschaften dieser Materia-
lien reichten von metallischer Leitfa¨higkeit bis zu Isolatoren mit einer Bandlu¨cke
von 3,45 eV (γ − Si3N4). Die Kompressionsmoduln wurden zwischen 204 GPa fu¨r
γ − Sn3N4 und 378 GPa fu¨r γ − C3N4 angesetzt.
Nachfolgend konnten auch sauerstoffhaltige Mischphasen aus Al2O3, AlN und
Si3N4 in eine Hochdruckmodifikation mit Spinell-Struktur u¨berfu¨hrt werden
[4,7]. Auf-
grund der strukturellen Verwandtschaft dieser Mischphasen zu β − Si3N4 wurden
sie als β-Sialone bezeichnet, die neu dargestellten Hochdruckverbindungen entspre-
chend γ-Sialone. Auch diese Verbindungen zeigten a¨hnliche Eigenschaften wie die
reinen Spinell-Nitride. Die Forschung auf dem Gebiet der ku¨nstlich hergestellten
Hochdruck-Oxid-Nitride bzw. Oxonitride wurde dadurch eingeleitet.
Die Hochdrucksynthese von Zr3N4 bzw. Hf3N4 gelang erstmals 2003 durch die Re-
aktion der Metalle mit molekularem Stickstoff in der Diamantstempelzelle [8]. Diese
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Verbindungen kristallisierten in kubischer Symmetrie. Entgegen den Erwartungen
wiesen sie aber nicht Spinell- sondern Thorium-Phosphid-Struktur auf. In dieser
Struktur ist das Metallkation bereits 8-fach von Stickstoff koordiniert. Fu¨r die Hoch-
druckmodifikationen der Zr- und Hf-Nitride wurde auch deshalb eine geringere Kom-
pressibilita¨t angenommen sowie eine potentiell hohe Ha¨rte. Untersuchungen zu den
reinen Nitriden sind noch im Gange. Sie werden im Fachgebiet Disperse Feststoffe
von Herrn Dmytro Dzivenko durchgefu¨hrt.
Sauerstoffhaltige Hochdruckmodifikationen der Zr- und Hf-Nitride weisen mo¨gli-
cherweise bei ho¨heren Temperaturen eine erho¨hte Stabilita¨t gegenu¨ber Sauerstoff
auf. Des weiteren ko¨nnten auf Basis dotierter Systeme Verbindungen mit maßge-
schneiderten elektronischen Eigenschaften ermo¨glicht werden. Aus diesem Grund
wurden - als Analogon zu den dem kubischen Si3N4 verwandten Spinel-Sialonen -
die Systeme Zr-O-N- und Hf-O-N auf ihr Verhalten unter Druck und hoher Tempe-
ratur bzw. auf die Existenz potentieller Hochdruckphasen untersucht.
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2.1 Vergleichende Chemie
2.1.1 Nitridchemie
Fu¨r viele Elemente des Periodensystems sind Stickstoffverbindungen bekannt, den-
noch ist ihre Zahl erheblich geringer als die der bekannten Oxide. Diese Tatsache
findet ihre Begru¨ndung im Unterschied zwischen Stickstoff und Sauerstoff, der Aus-
wirkungen auf die Herstellung, Struktur sowie die chemischen und physikalischen Ei-
genschaften der Nitride hat. Der Vergleich der Bindungsenergien verdeutlicht dies:
wa¨hrend die Doppelbindung in molekularem Sauerstoff eine Bindungsenergie von
498 kJ · mol−1 aufweist, stellt der Wert fu¨r die Dreifachbindung in molekularem
Stickstoff mit 945 kJ ·mol−1 die ho¨chste Bindungsenergie aller bekannten homodi-
nuklearen Moleku¨le dar [9]. Das bedeutet auch, dass die Nitridsynthese bei ho¨heren
Temperaturen stattfinden muss als die der jeweiligen Oxide. Da Sauerstoff dennoch
die reaktivere Spezies darstellt, ist es fu¨r die erfolgreiche Synthese eines Nitrids
zwingend erforderlich, unter Sauerstoffausschluss zu arbeiten.
Eine wesentlich reaktivere Stickstoffquelle ist Ammoniak. Die geringere Bindungs-
energie der N-H-Bindung ermo¨glicht eine Nitridierung bei niedrigeren Temperaturen.
Fu¨r einige Verbindungen, wie z. B. das Galliumnitrid, stellt die Reaktion unter kon-
tinuierlichem Ammoniakstrom (Ammonolyse) die einzige Synthesemo¨glichkeit dar,
da die zur Reaktion mit molekularem Stickstoff beno¨tigten Temperaturen die ther-
mische Stabilita¨t des zu bildenden Nitrids u¨bersteigen [10]. Strukturelle Unterschiede
der Nitride im Vergleich zu den jeweiligen Oxiden ergeben sich aus den unterschied-
lichen Bindungsla¨ngen. Dabei ist allerdings zu beachten, dass durch die potentiell
ho¨here Bindungsordnung des Stickstoffs in Mehrfachbindungen dieser geringere Bin-
dungsla¨ngen aufweist, wa¨hrend bei Einfachbindungen die ho¨here Elektronegativita¨t
des Sauerstoffs kleinere Bindungsla¨ngen generiert (siehe Tabelle 2.1).
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Tabelle 2.1: Vergleich von Bindungsenergien (BE) und Bindungsla¨ngen (BL) von
Stickstoff- und Sauerstoffbindungen.
N≡N O=O N-H O-H
BE [kJ ·mol−1] 945 498 391 366
BL [pm] 110 121 101 96
Des weiteren fu¨hrt die ho¨here Formalladung des Nitridanions N3− zum fru¨he-
ren Ausgleich einer gegebenen kationischen Ladung. Daraus folgt entweder eine
niedrigere Koordination des Kations oder bei gleich bleibender Koordination eine
Umordnung der Kation-Anion-Koordinationsspha¨ren zueinander. In beiden Fa¨llen
resultiert dies in einer vom jeweiligen Oxid verschiedenen Struktur des Nitrids.
Die verglichen mit Sauerstoff geringere Elektronegativita¨t des Stickstoffs bewirkt
außerdem eine geringere maximale Elektronegativita¨tsdifferenz. Folglich weisen Ni-
tridverbindungen tendenziell einen weniger ionischen Bindungscharakter auf. Ge-
nerell ko¨nnen Nitride, aufgrund ihrer Position im Periodensystem der Elemente,
a¨hnliche Eigenschaften aufweisen wie Karbide oder Oxide. In den karbida¨hnlichen
Nitriden besetzt Stickstoff Zwischengitterpla¨tze innerhalb einer metallischen Matrix
(Einlagerungsverbindungen). Diese Verbindungen werden vorwiegend durch kurz-
reichweitige Metall-Metall-Wechselwirkungen stabilisiert und ko¨nnen so eine große
Varianz im Stickstoffgehalt aufweisen. Formal gesehen handelt es sich meist um nicht
sto¨chiometrische Verbindungen. Oxida¨hnliche Nitride zeichnen sich durch einen ho-
hen kovalenten Bindungsanteil aus. Hier ist der Stickstoff nicht auf Zwischengitter-
pla¨tzen in einer Matrix eingelagert sondern bildet sto¨chiometrische Verbindungen.
Als Beispiele fu¨r die jeweiligen Bindungstypen und Eigenschaften seien hier das
ionische Lithium- oder Magnesiumnitrid (Li3N,Mg3N2), das isolierende kovalente
Bornitrid (BN) sowie die metallisch leitenden Nitride der U¨bergangs- bzw. Refrak-
ta¨rmetalle genannt.
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2.1.2 Chemie der Oxonitride
Die bereits erwa¨hnten Unterschiede zwischen Stickstoff und Sauerstoff fu¨hren in
ihren gemeinsamen Verbindungen, den Oxonitriden (auch Oxidnitriden), zu chemi-
schen und strukturellen Konsequenzen. Die in diesem Zusammenhang wichtigste ist,
dass sich aufgrund der unterschiedlichen Reaktivita¨ten Oxonitride nicht direkt aus
den Elementen synthetisieren lassen. Generell kann der Einbau von Stickstoff auf
Sauerstoffgitterpla¨tze drei mo¨gliche Folgen haben. Das jeweilige Kation kann durch
einen Valenzwechsel die zusa¨tzliche negative Ladung des Stickstoffs ausgleichen. In
diesem Fall bleibt die Struktur des Oxids erhalten. Beispiele hierfu¨r sind die beiden
Perovskite LaTiIIIO3 und LaTi
IVO2N
[11].
Eine weitere Mo¨glichkeit des Ladungsausgleichs besteht im zusa¨tzlichen Einbau
von Anionleerstellen (2) in das Sauerstoffuntergitter. Gema¨ß
3O2− = 2N3− + 12
mu¨ssen zur Erhaltung der Ladungsneutralita¨t drei Sauerstoffionen durch zwei
Stickstoffionen und eine Leerstelle ersetzt werden. Die Koordinationszahl wird da-
durch verringert. Bei einer ungeordneten Verteilung der Substituenten stabilisieren
die Anionleerstellen als Platzhalter aber die urspru¨ngliche Struktur. Tritt dagegen
eine Ordnung der Leerstellen und/oder der Nitridanionen auf, entstehen unterschied-
lich stark verzerrte Variationen der urspru¨nglichen Struktur des Oxids. Beispiele
dafu¨r sind die verschiedenen Zirkonium- und Hafniumoxonitride, u¨ber die in einem
spa¨teren Kapitel na¨her berichtet werden wird.
Ohne einen Ausgleich der u¨berschu¨ssigen negativen Ladungen nach den bereits
beschriebenen Mechanismen bleibt der Wechsel in eine neue Struktur die einzige
Alternative. So kristallisiert z. B. TaON monoklin in einer dem Baddeleyit-(ZrO2)-
Typ verwandten Struktur mit zusa¨tzlicher O- und N- Ordnung (s. Anhang), wa¨hrend
Tantit (Ta2O5) einen eigenen Strukturtyp ausbildet.
Die kontrollierte sukzessive Variation des O:N-Verha¨ltnisses ermo¨glicht die Fein-
abstimmung der Bandlu¨cke durch die Generation zusa¨tzlicher energetischer Zusta¨n-
de. Somit ist z. B. die Nutzung als maßgeschneiderte Halbleiter oder anorganische
Pigmente eine mo¨gliche Anwendung von Oxonitriden.
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2.2 Zirkoniumoxonitride
Bei den Oxonitriden des Zirkoniums handelt es sich um strukturell verzerrte Ab-
ko¨mmlinge der kubischen Hochtemperaturmodifikation von ZrO2. Bedingt durch
den Einbau von Stickstoff in das bei Hoch- bzw. Synthesetemperatur stabile Fluorit-
Gitter, werden zur Erhaltung der Ladungsneutralita¨t Leerstellen generiert. Bei Tem-
peraturen u¨ber 975 °C bleibt so die Struktur des kubischen Zirkoniumoxids erhalten.
Bei niedrigeren Temperaturen ordnen Leerstellen (2) und teilweise auch Stickstoff
und fu¨hren zu Verzerrungen weg von dem urspru¨nglichen Fluorit-Gitter. Es handelt
sich demnach bei den Zirkoniumoxonitriden um Angeho¨rige zweier, im vorherigen
Kapitel aufgefu¨hrten Gruppen von Oxonitriden, die an den jeweiligen Phasengrenzen
einem Ordnungs-Unordnungsu¨bergang unterliegen. Erstmalige Erwa¨hnung fanden
die Oxonitride des Zirkoniums 1962 durch Gilles [12]. Die Herstellung gelang durch
die Reaktion von ZrO2–ZrN-Mischungen bei hohen Temperaturen unter Ammoni-
ak. Die entstehenden Verbindungen wurden als strukturell verwandt zu bereits be-
kannten Zirkoniumoxid-Seltenerdoxid-Mischkristallen beschrieben. Bereits in dieser
fru¨hen Publikation wurden die Raumgruppen und Gitterkonstanten der rhomboedri-
schen β-Typ-Phasen und der kubischen γ-Phase diskutiert. Auch U¨berlegungen zur
Anordnung von Stickstoff und Sauerstoff zu den Zirkoniumatomen wurden geta¨tigt.
Ein erstes Phasendiagramm des Systems ZrO2–Zr3N4 wurde 1967 durch Collongues
publiziert [13]. Die Zersetzung der jeweiligen Phasen tritt demnach auch unter In-
ertatmospha¨re bei den Herstellungstemperaturen ein. Detaillierte Einblicke in die
Strukturen der diversen Zirkoniumoxonitride wurden durch elektronenmikroskopi-
sche Untersuchungen von van Tendeloo gewa¨hrt [14,15]. Die genaue Strukturbestim-
mung der β-Typ Phasen (Lerch et al.) und der γ-Phase (Clarke et al.) erfolgte
durch Neutronenbeugungsexperimente [16,17]. Alle β- und γ-Phasen weisen eine Ord-
nung der durch den Einbau von N auf Sauerstoffgitterpla¨tzen erzeugten Leerstellen
entlang der [111]-Richtung des kubischen ZrO2 auf. Ein Reaktionsphasendiagramm
des pseudobina¨ren Systems ZrO2–Zr3N4 nach Lerch
[18] ist in Abb. 2.1 dargestellt.
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Abbildung 2.1: Reaktionsphasendiagramm des Systems ZrO2–Zr3N4 nach Lerch. Eine
detailliertere Ausfu¨hrung des sauerstoffreichen Bereichs ist aufgrund der - spa¨ter erla¨uter-
ten - Abha¨ngigkeit von der Reaktionfu¨hrung nicht mo¨glich. Bildquelle: [18]
2.2.1 Die γ-Phase Zr2ON2
Die Elementarzelle des γ-Zirkoniumoxonitrids entspricht - idealisiert dargestellt -
einer in alle Raumrichtungen verdoppelten Fluoritzelle, bei der alle Anionen ent-
lang der [111]-Richtung entfernt wurden. Durch Gitterrelaxation um die Leerstel-
len erfolgt die Ausbildung einer Tl2O3- bzw. bixbyit-((Mn
+3,Fe+3)2O3)-verwandten
Struktur (siehe Abb. 2.2).
Eine mo¨gliche zusa¨tzliche Ordnung von O und N wurde bereits fru¨h diskutiert [13].
Deren Auswirkung auf strukturbestimmende Untersuchungen wurden durch Ro¨ntgen-
bzw. Neutronenbeugung anhand von simulierten Diffraktogrammen bestimmt [19].
Die Abwesenheit einer definierten Anionenordnung wurde durch Clarke et al. fest-
gestellt [17] und somit bei Raumtemperatur die Raumgruppe I a 3 (ungeordnet) be-
sta¨tigt sowie die beiden mo¨glichen Strukturen mit Anionenordnung (Raumgruppen
I b c a bzw. I 21 21 21) ausgeschlossen. Vor dem selben Hintergrund wurden na¨-
herungsfreie periodische Berechnungen (periodic first-principle calculations) durch
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Abbildung 2.2: Illustration der Struktur von γ − Zr2ON2. Durch die Reduktion der
Darstellung auf in jede Raumrichtung halbierte Gitterparameter wird die Verwandtschaft
zur Fluoritstruktur verdeutlicht. Kleine schwarze Kugeln symbolisieren das Zirkonium,
wa¨hrend die nicht geordneten Anionen (N und O) als große graue Kugeln dargestellt sind.
Die Positionen der geordneten Leerstellen sind durch transparente Kreise repra¨sentiert.
Bildquelle: [17]
Bredow et al. durchgefu¨hrt [20]. Daraus resultiert, dass eine Anionenordnung nach
I b c a instabil gegenu¨ber einem Austausch von O- und N-Atomen ist und die statis-
tische Verteilung in I a 3 thermodynamisch vorteilhafter. Die Herstellung der γ-Phase
kann sowohl durch die Reaktion von ZrO2 mit ZrN unter Ammoniak
[12], durch die
Reaktion von ZrO2 mit Zr3N4
[19] als auch durch die Ammonolyse von ZrCl4 mit
nicht vollsta¨ndig trockenem NH3 erzeugt werden
[18]. Nach Fu¨glein et al. [19] ist das
zitronengelbe Zr2ON2 bei Raumtemperatur oxidations- und hydrolysebesta¨ndig. Ab
500 °C oxidiert es unter Stickstoffabgabe zu monoklinem ZrO2. Unter Inertatmo-
spha¨re erfolgt ab ca. 800 °C, ebenfalls unter Stickstoffabgabe, eine Umwandlung
zur β-Phase Zr7O8N4. Ab ca. 1000 °C verteilen sich die vorher geordneten Leerstel-
len statistisch und die Fluorit-Struktur wird ausgebildet. Die Gitterkonstante bei
Raumtemperatur wurde stets zu ≈ 10,13 A˚ bestimmt [17,19].
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2.2.2 Die β-Typ Phasen
Erstmalig diskutiert wurden die sauerstoffreichen β-Typ Phasen des Zirkoniums
durch Gilles [12]. Danach zeigen sie A¨hnlichkeit mit rhomboedrischen intermetalli-
schen Phasen aus der Verbindung von ZrO2 mit Seltenerdoxiden des Thalliumoxid-
Typs, z.B. Zr3Sc4O12
[21]. Auch bei reinen Seltenerdoxiden wie Tb7O12 oder Pr7O12
wurde eine solche Struktur beobachtet [22]. Allein auf das System Zr-O-N bezogen
ergibt sich damit fu¨r die sauerstoffreichen Phasen eine intermedia¨re Zusammenset-
zung aus ZrO2 und dem kubischen γ − Zr2ON2. Gilles unterscheidet bereits zwei
verschiedene Verbindungen, Zr7O8N4 (3 ZrO2 + 2 Zr2ON2) und Zr7O11N2 (5 ZrO2
+ Zr2ON2), die β- und die β’-Phase. Hauptmerkmal zur Unterscheidung der beiden
Phasen ist - in der hexagonalen Aufstellung der Elementarzelle - die verdoppel-
te Gitterkonstante in c-Richtung fu¨r Zr7O11N2. Nach van Tendeloo
[14] la¨sst sich
der jeweilige Aufbau der Struktur durch eine Abfolge bestimmter Bausteine, so ge-
nannter Bevan-Cluster (BC) und Zr7O14-Einheiten (ZE), erkla¨ren. Beide Bausteine
bestehen aus je sieben verknu¨pften ZrX8-Wu¨rfeln (X = O, N, 2) und sind in Abb.
2.3 dargestellt.
Abbildung 2.3: Im links dargestellten Bevan-Cluster wird im Vergleich mit der Zr7O14-
Einheit (rechts) durch die Positionierung von Leerstellen (blau) an den Verbindungsstellen
der 7 ZrX8-Wu¨rfel die lokale Koordination um eins, am zentralen Wu¨rfel sogar um zwei
verringert.
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Im BC sind zwei Anionen um das zentrale Kation durch Leerstellen ersetzt. Im
Gegensatz zur ZE ist die Koordinationszahl im BC nicht 8 sondern 6 bzw. 7. Je nach
Stapelfolge ergeben sich unterschiedliche Leerstellenanordnungen, die die verschiede-
nen β -Typ Phasen auszeichnen. Zr7O8N4 besteht demnach nur aus Bevan-Clustern,
Zr7O11N2 aus einer geordneten Abfolge von Bevan-Clustern und Zr7O14 Einheiten.
Eine weitere, 1993 durch Cheng [23] erstmals erwa¨hnte β”-Phase der ungefa¨hren Zu-
sammensetzung Zr7O9,5N3 ist nach Lerch
[24] durch 4 BC und eine ZE aufgebaut.
Durch Gitterrelaxation um die entlang der kubischen [111]-Richtung angeordneten
Leerstellen erfolgt in allen β-Typ-Oxonitriden des Zirkoniums eine rhomboedrische
Verzerrung zur Raumgruppe R 3. Tham unterzog speziell die β”-Phase einer genaue-
ren elektronenmikroskopischen Untersuchung und schla¨gt in Zusammenhang mit
simulierten hochauflo¨senden Aufnahmen weitere Stapelfolgen vor [25]. Je nach Sta-
pelfolge kristallisieren diese Verbindungen in R 3 oder P3 und bestehen aus vier bis
sieben Bausteinen. Die Zusammensetzung dieser vorgeschlagenen β”-Verbindungen
reicht von Zr7O9,8N2,8 bis Zr7O9,0N3,3. Explizite Angaben zur genauen Struktur der
β”-Phasen wurden von keinem der Autoren gemacht. Zur Illustration des struktu-
rellen Aufbaus der sauerstoffreichen Zirkoniumoxonitride sind die Elementarzellen
von Zr7O8N4 und Zr7O11N2 in Abb. 2.4 dargestellt.
Welche Phase bei der Nitridierung von ZrO2 tatsa¨chlich gebildet wird, ist stark
abha¨ngig von der Abku¨hlrate unterhalb von 1000 °C. So la¨sst sich das β’-Oxonitrid
nur durch Abschrecken synthetisieren, wa¨hrend bei geringer Abku¨hlrate β” ent-
steht [26,27]. Zudem soll Zr7O11N2 wenig stabil sein und sich spa¨testens bei Wiederer-
wa¨rmung auf 800 °C in Zr7O9,5N3 und m-ZrO2 zersetzen. Diese Aussagen fu¨hren zu
der Uneindeutigkeit des Phasendiagramms im sauerstoffreichen Gebiet (siehe Abb.
2.1).
Allgemein gilt, dass neben den Oxonitriden ein großer Anteil an Sekunda¨rpro-
dukten wie m-ZrO2 und ZrN gebildet wird. Bei der industriellen Herstellung der
verschiedenen ZrO2-Modifikationen wird zur Stabilisierung mit einem aliovalenten
Oxid wie Y2O3, CaO oder MgO dotiert. Auch dabei werden Leerstellen generiert, al-
lerdings nie eine diskrete Anordnung beobachtet. Die gleichzeitige Anwendung von
Anionen- und Kationendotierung war Gegenstand mehrerer Untersuchungen von
Cheng [23] und Lerch [28,29]. Demzufolge sind die eingebrachten Leerstellen generell
als gleichwertig zu betrachten. Bei zusa¨tzlicher Stickstoffdotierung lassen sich je-
doch die notwendigen Anteile an den jeweiligen Oxiden verringern. So ist z. B. eine
Stabilisierung der kubischen Phase bereits mit 4 statt 14 % CaO bzw. 4 statt 10 %
10
2.2 Zirkoniumoxonitride
Abbildung 2.4: In dieser Darstellung der Elementarzellen von Zr7O8N4 (links) und
Zr7O11N2 (rechts) sind die Unterschiede im Aufbau anhand der unterschiedlichen Ko-
ordinationspolyeder verdeutlicht. Fu¨r bessere U¨bersichtlichkeit sind die Leerstellen nur
an ausgewa¨hlten Positionen in der β’-Zelle dargestellt. Die Beziehung zur Fluoritstruktur
wird mittels der Repra¨sentation der urspru¨nglichen kubischen Zelle aufgezeigt
MgO bei gleichzeitiger Nitridierung in Stickstoffatmospha¨re bei ∼ 1900 °C mo¨glich.
Die Ausbildung einer Struktur mit diskret angeordneten Leerstellen wird durch die
im Vergleich zu den Kationen ho¨here Diffusionskinetik der Anionen begru¨ndet. Mit
steigender Konzentration des jeweiligen Oxids nimmt die N-Lo¨slichkeit ab und es
erfolgt die Zersetzung in rein kationendotiertes kubisches ZrO2 und ZrN. Umgekehrt
ist bei Verbindungen mit einem sehr geringen Anteil an aliovalenten Kationen die
Bildung der β-Phasen bevorzugt. Der Einfluss der zusa¨tzlichen Dotierung zeigt sich
hier z. B. in der Stabilisierung der jeweiligen Verbindung. Wa¨hrend Y und Ca zur
bevorzugten Kristallisation von Zr7O9,5N3 fu¨hren, ist eine Mg-Dotierung die einzige
Mo¨glichkeit, Zr7O11N2 phasenrein zu erhalten
[28].
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2.2.3 Sonstige Zr-O-N-Verbindungen
Bei der Reaktion von Zr3N4 mit ZrO2 unter reduzierender N2–H2-Atmospha¨re ent-
steht nach Ikeda e al. [30] außer den bereits bekannten β- und γ-Verbindungen eine
weitere kubische Zr–O–N-Verbindung. Diese kristallisiert in F m 3 m und weist mit
a = 18,329 A˚ eine im Bezug auf ZrN (kubisch, NaCl-Struktur) vervierfachte Gitter-
konstante auf. Lerch dagegen berichtet u¨ber eine durch carbothermische Nitridierung
entstandene zirkoniumhaltige Einlagerungsmischkristallverbindung Zr(N,O,C) mit
Steinsalz-Struktur ohne zusa¨tzliche U¨berstrukturreflexe [24]. Eine weitere Oxonitrid-
Verbindung des Zirkons wurde von Michie et al. 2003 publiziert [31]. Durch wieder-
holtes Auslagern von Zr2ON2 mit m-ZrO2 fu¨r mehrere Tage bei 720-760 °C unter
Vakuum wurde Zr4O5N2 hergestellt. Diese Verbindung kristallisiert tetragonal in
I 4 c m unter Ausbildung einer intermedia¨ren Struktur aus alternierenden Fluorit-
und Bixbyit-Schichten durch gekoppelte lagenspezifische Anionen- und Leerstellen-
ordnung (Intergrowth of fluorite and bixbyite anion layers by coupled site-selective
anion and vacancy ordering). Sowohl fu¨r das Oxonitrid mit der Super-NaCl-Struktur
als auch fu¨r das tetragonale Zr4O5N2 existieren keine weiteren Vero¨ffentlichungen.
Eine U¨bersicht der Zirkoniumoxonitride ist in Tabelle 2.2 zu sehen. Im direkten
Vergleich der Gitterparameter wird deutlich, dass durch die zusa¨tzliche Dotierung
mit Magnesium die Gitterparameter der β-Typ Phasen stark beeinflusst werden.
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Tabelle 2.2: Gitterparameter der bekannten Zirkoniumoxonitride.
Verbindung RG a [A˚] c [A˚] Atome / EZ Quelle
Zr2ON2 γ Ia3 10,139 - 80
[17]
10,175 - [20]
10,133 - [19]
Zr7O8N4 β R3 9,54 8,834 57
[12]
9,54 8,846 [26]
Zr7O11N2 β’ R3 9,56 17,6 120
[12]
9,583 17,63 [26]
(Zr,Mg)ON β’ R3 9,53 17,52 ”118,2” [29]
Zr7O9,5N3 β” R3; P3 9,554 44,11 291
[26]
c− (Zr,Mg)ON Fluorit Fm3m 5,088 - 12 [24]
Zr4O5N2 I4cm 10,1727 10,1313 88
[31]
Zr(O,N,C) NaCl Fm3m 4,61 - 4,66 - 8 [24]
Zr(O,N) Super-NaCl Fm3m 18,329 - 512 [30]
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2.3 Hafniumoxonitride
Trotz oder vielleicht gerade wegen der immer wieder diskutierten A¨hnlichkeit im
chemischen Verhalten von Zirkonium und Hafnium wurde nur sehr wenig an den
Hafniumoxonitriden geforscht. Bis dato sind lediglich zwei Publikationen bekannt,
die sich na¨her mit ihnen auseinandersetzen. Erstmalig gesondert erwa¨hnt wurde die
Synthese der Hafniumoxonitride 1993 durch Pialoux [32]. Dort werden bis auf das
Analogon der β”-Phasen sa¨mtliche bereits aus dem ZrO2–Zr3N4-Phasendiagramm
bekannten Oxonitride in ihrer jeweiligen Hafniumvariante behandelt. Wie bei den
Zirkoniumverbindungen kristallisieren die sauerstoffreichen Hafniumoxonitride in ei-
ner rhomboedrisch verzerrten Fluoritstruktur (RG R 3). Die einzige stickstoffreiche
Verbindung kristallisiert wie das Zr-Pendant in der Bixbyit-Struktur (RG I a 3). In
dem einzigen weiteren Bericht u¨ber die Oxonitride des Hafniums wurde von Clarke
analog zu Zr2ON2 eine N-O-Ordnung in Hf2ON2 durch Neutronenpulverbeugungsex-
perimente ausgeschlossen [17]. Eine Einlagerungsmischkristall-Verbindung mit NaCl-
Struktur wurde von keinem der Autoren erwa¨hnt, sollte aber dennoch als mo¨gli-
cherweise existent betrachtet weden. Isomorph kristallisierende Carbonitride sind in
den Arbeiten von Pialoux vero¨ffentlicht. Die von den einzelnen Autoren publizierten
Gitterparameter sind in Tabelle 2.3 gelistet.
Tabelle 2.3: Gitterparameter der bekannten Hafniumoxonitride.
Verbindung RG a [A˚] c [A˚] Atome / EZ Quelle
Hf2ON2 γ I a 3 10,166 - 80
[32]
10,069 - [17]
Hf7O8N4 β R 3 9,49 8,75 57
[32]
Hf7O11N2 β’ R 3 9,49 17,5 120
[32]
c-HfON Fluorit Fm3m 5,142 - 12 [32]
1503 C
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3 Hochdruck und Hochtemperatur
3.1 Materie bei hohen Dru¨cken
3.1.1 Thermodynamische Betrachtung
In der Natur strebt jedes System einen mo¨glichst energiearmen Zustand an. Hat
es diesen Zustand erreicht, ist es thermodynamisch stabil. Die Beeinflussbarkeit ei-
nes beliebigen geschlossenen Systems ohne Nicht-Volumenarbeit wird deutlich nach
Betrachtung der thermodynamischen Beziehung
dG = V dp− SdT.
Ausgehend von einem definierten energetischen Ausgangspunkt fu¨hrt die Erho¨hung
der Temperatur (dT) zu einer Vergro¨ßerung des entropischen Terms SdT. Zusammen
mit dem negativen Vorzeichen fu¨hrt dies zu einer Verringerung der freien Enthalpie
(abnehmendes dG). Eine Versta¨rkung des Drucks (dp) auf das gegebene System-
volumen V fu¨hrt zu einer Vergro¨ßerung des Terms Vdp. Dadurch bedingt nimmt
die freie Enthalpie zu (positives dG). Durch Vera¨nderung nur eines der Parameter
Temperatur bzw. Druck ist die Mo¨glichkeit zur Einstellung eines spezifischen Ener-
giezustands eingeschra¨nkt. Erst durch die kombinierte Beeinflussung erschließt sich
eine gro¨ßere Variation der mo¨glichen energetischen Zusta¨nde des Systems. Dieser
Zusammenhang wird in Abb. 3.1 graphisch verdeutlicht.
Fu¨r eine Verbindung innerhalb dieses Systems gestaltet sich der Sachverhalt et-
was vera¨ndert. Im energetischen Minimum ist die von der Verbindung eingenommene
Struktur thermodynamisch stabil. Die freie Reaktionsenthalpie4G fu¨r die Umwand-
lung in eine beliebige andere Struktur ist positiv. Umgekehrt gilt: ist 4G fu¨r die
Umwandlung negativ, befindet sich die Verbindung nicht im Energieminimum. Es
kommt zu einer Phasenumwandlung in die energetisch gu¨nstigere Struktur. Fu¨r die
Betrachtung der thermodynamischen Zusammenha¨nge mu¨ssen hier die Formeln
∆G = ∆H − T∆S und ∆H = ∆U + p∆V
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Abbildung 3.1: Ausgehend von Zustand A ist durch alleinige Vera¨nderung des Drucks
oder der Temperatur die Einstellung des energetischen Wunschzustandes B unmo¨glich.
Nur Zusta¨nde entlang der Geraden dGdT bzw.
dG
dP sind erreichbar. Erst durch die Kombina-
tion werden die durch die farbige Fla¨che markierten Zwischenzusta¨nde mo¨glich.
herangezogen werden. Bei hohen Temperaturen werden Strukturen bevorzugt, die
einen geringen Ordnungsgrad besitzen. Mit ihrer Bildung ist eine positive Umwand-
lungsentropie 4S verbunden. Der Wert von 4G ha¨ngt dann in erster Linie von
dem Term T4S ab und wird vorzeichenbedingt negativ. Das bekannteste Beispiel
fu¨r dieses Verhalten ist die A¨nderung des Aggregatzustandes von Wasser. Bis 0 °C
liegt es als kristallines Eis vor. Ab 0 °C ist der flu¨ssige Zustand ohne kristalline
Fernordnung (4S positiv im Vergleich zu Eis) der thermodynamisch stabile. Ei-
ne weitere Erho¨hung der Temperatur ist mit einer weiteren Ordnungsverringerung
verbunden. Bei 100 °C wird durch den Verlust der Wasserstoffbru¨cken (4S stark
positiv) Wasserdampf zum thermodynamisch stabilen Zustand. Eine Erho¨hung des
Druckes dagegen begu¨nstigt die Bildung von dichteren Strukturen. Ihre Bildung ist
mit einer Volumenverringerung verbunden. Durch diesen negativen Wert fu¨r 4V
nimmt die Umwandlungsenthalpie 4H und damit 4G einen negativen Wert an.
Das bekannteste Beispiel fu¨r eine druckabha¨ngige Phasenumwandlung ist die Bil-
dung von Diamant. Bei sehr hohen Dru¨cken ist Diamant (Dichte ρ = 3, 51 g · cm−3)
stabiler als Graphit (Dichte ρ = 2, 26 g · cm−3). Die Volumena¨nderung betra¨gt hier
-35 %.
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Die Zusammenha¨nge zwischen Zustandsparametern des Systems und Stabilita¨t
der jeweiligen Strukturen einer Verbindung lassen sich in einem Druck-Temperatur-
Diagramm (p-T-Diagramm) darstellen. Zwei zur Verdeutlichung herangezogene Sys-
teme sind die in den Abb. 3.2 a und b gezeigten Phasendiagramme von Kohlenstoff
C und Bornitrid BN.
Abbildung 3.2: a Am p-T-Diagramm von Kohlenstoff wird das Verhalten eines Materi-
als als Antwort auf Vera¨nderungen am System verdeutlicht. Die Umwandlung in Diamant
bewirkt eine Energieerniedrigung des Materials durch Verringerung des Volumens als Ant-
wort auf eine Energieerho¨hung durch Steigerung des Drucks. Einer Temperaturerho¨hung
wird durch Entropiesteigerung entgegengewirkt. b Bornitrid kann aufgrund der hohen Syn-
thesetemperaturen nur durch Druck in die unter Normalbedingungen thermodynamisch
stabile kubische Modifikation u¨berfu¨hrt werden. Quelle: [33]
Am Beispiel von Diamant ist deutlich zu sehen, dass eine Synthese durch reine
Temperaturerho¨hung nicht mo¨glich ist. Die zusa¨tzliche Druckkomponente ist zwin-
gend erforderlich. Fu¨r Bornitrid ist der Sachverhalt a¨hnlich. Unter Normalbedingun-
gen ist die kubische Modifikation mit der von Diamant abgeleiteten Zinkblende(ZnS)-
Struktur thermodynamisch stabil. Durch die fu¨r die Herstellung notwendigen hohen
Temperaturen bei der Umsetzung von Boroxid mit Stickstoff ist aber die graphit-
a¨hnliche hexagonale Hochtemperaturmodifikation (h-BN) thermodynamisch stabi-
ler. Erst durch eine druckabha¨ngige Phasenumwandlung kann wieder kubisches Bor-
nitrid (c-BN, Borazon) gewonnen werden.
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3.1.2 Kinetische Stabilita¨t
Die beiden im letzten Abschnitt behandelten Beispiele werfen bei genauer Betrach-
tung weitere Fragen auf. Warum bleibt unter Hochdruckbedingungen synthetisierter
Diamant unter Normalbedingungen stabil? Aus thermodynamischer Sicht mu¨sste er
einer Ru¨ckumwandlung unterliegen und wieder zu Graphit werden. Warum kann
man bei Bornitrid nicht warten, bis sich beim Abku¨hlen die dann energetisch gu¨ns-
tigere kubische Modifikation ausbildet? Zu beantworten ist dies dadurch, dass eine
thermodynamisch ungu¨nstige Struktur auch dann stabil sein kann, wenn die Um-
wandlung in eine gu¨nstigere Struktur mit vernachla¨ssigbar geringer Geschwindigkeit
abla¨uft. Da fu¨r eine Reaktion die Geschwindigkeitskonstante laut der ARRHENI-
USschen Gleichung
k = k0e
−Ea
RT
von der Temperatur abha¨ngt, ergibt sich fu¨r eine geringe Temperatur ein vernachla¨s-
sigbar kleiner Wert fu¨r k. Bei hinreichend tiefen Temperaturen la¨sst sich demnach
jede beliebige Struktur kinetisch stabilisieren. Man spricht von einer metastabilen
Struktur.
Im Umkehrschluss ergibt sich daraus allerdings auch, dass zur Aktivierung einer
Phasenumwandlung immer eine temperaturabha¨ngige Anregung no¨tig ist. Dies ist
wiederum ein Beweis fu¨r die Notwendigkeit der Kombination von hohen Dru¨cken
mit hohen Temperaturen.
3.1.3 Strukturelles Verhalten
Das strukturelle Verhalten von Materialien unter hohen Dru¨cken wurde in der Ver-
gangenheit traditionell eher von Geologen und Mineralogen untersucht. Aus diesem
Grund findet sich der u¨berwiegende Teil an Literatur zu diesem Thema in minera-
logischen Publikationen und behandelt meist oxidische Verbindungen. Um die der
Hochdruck-Kristallchemie zu Grunde liegende Chemie und Physik zu vereinfachen,
wurden 9 von diversen Autoren [34,35] publizierte Faustregeln aufgestellt.
1. Wird eine Struktur komprimiert, weist sie gewo¨hnlich die gro¨ßte Ver-
zerrung zwischen Atomen mit der schwa¨chsten Bindung auf. Diese De-
finition beinhaltet allerdings nicht nur direkt verbundene Kation-Anion-
Paare, sondern auch u¨berna¨chste Nachbarn (next nearest neighbours).
Die Bindung zwischen u¨berna¨chsten Nachbarn repra¨sentiert in diesem
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Fall die Bindungswinkel zwischen Kation-Anion-Kation bzw. Anion-Kation-
Anion. Am Beispiel der SiO4-Tetraeder in Quarz la¨sst sich dies ver-
deutlichen. Die sta¨rkste Bindung ist hier die Si–O-Bindung. Als na¨chst
schwa¨chere folgt die O–O-Bindung, die die Bindungswinkel O–Si–O in-
nerhalb der Tetraeder repra¨sentiert. Das schwa¨chste Glied mit der sta¨rks-
ten druckabha¨ngigen A¨nderung sind dann die Si–Si-Bindungen als Re-
pra¨sentanten der Si–O–Si Winkel. Diese geben die Anordnung der SiO4-
Tetraeder zueinander an. Unter Druck findet folglich zuerst eine Verzer-
rung der Polyeder zueinander statt, dann innerhalb der Polyeder.
2. Kurze Bindungen sind sta¨rker als lange Bindungen. Die Kraftkon-
stante der Bindung zweier Atome la¨sst sich am einfachsten durch ihren
Abstand abscha¨tzen. Untersuchungen von Hill et al. [36] an Oxiden, Ni-
triden und Sulfiden zur Systematik der Kraftkonstanten FMX zwischen
zwei Atomen M und X fu¨hrten zu der Gleichung
FMX = 7500 ·R−5,4MX
N
m
wobei RMX den Bindungsabstand in A˚ angibt.
3. Eine bestehende Bindung wird durch Kompression kovalenter. Diese
Aussage resultiert aus der Tatsache, dass die Elektronendichte zwischen
zwei sich anna¨hernden Atomen steigen muss, um die Bindung aufrecht
zu erhalten
4. Durch steigenden Druck wird die Koordinationszahl erho¨ht. Ab einem
gewissen Punkt ist es energetisch gu¨nstiger, eine Bindung nicht mehr
weiter zu komprimieren. Statt dessen wird eine dichtere Struktur mit
ho¨herer Koordination aber dafu¨r la¨ngeren Bindungen bevorzugt.
5. Sauerstoffatome sind sta¨rker komprimierbar als Kationen. Wieder
am Beispiel Si–O: um Paulings Radienverha¨ltnis-Regel zu erfu¨llen, nach
der bestimmte Strukturtypen nur fu¨r bestimmte Gro¨ßenverha¨ltnisse der
beteiligten Atome bzw. Ionen mo¨glich sind, muss bei der A¨nderung der
Koordination von SiIV nach SiVI der Radius des Sauerstoffs im Vergleich
mit Silizium abnehmen.
6. Winkelverzerrung ist koordinationsabha¨ngig. Ist ein Bru¨ckenatom
(Regel 2) mit einem weiteren Atom gebunden, wird die Kraftkonstante
stark erho¨ht.
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7. O–O-Packungs-Wechselwirkungen (O–O packing interactions) du¨rfen
nicht vernachla¨ssigt werden. Intertetraedrische O–O-Wechselwirkungen
beeinflussen das Kompressionsverhalten (z.B. durch starke coulombsche
Abstoßung).
8. Hochdruckstrukturen tendieren zu einer dichtest gepackten Atoman-
ordnung. Druck zwingt Sauerstoff in eine regelma¨ßigere dichte Packung.
Kurzreichweitige M–O-Bindungen beeinflussen die Packungsdichte des
Sauerstoffs und die mo¨glichen Umordnungspfade.
9. Elemente verhalten sich bei hohem Druck wie im Periodensystem
der Elemente (PSE) tiefer gelegene Elemente bei niedrigeren Dru¨cken.
Auch diese Aussage la¨sst sich wieder durch die Radienverha¨ltnisregel er-
kla¨ren. Durch den meist gro¨ßeren Atomradius der Elemente mit ho¨herer
Ordnungszahl stellt sich bei Kompression fru¨her das beno¨tigte Radien-
verha¨ltnis ein.
Zusammenfassend la¨sst sich folgende Aussage formulieren: Die Bindungsanzahl
und -la¨nge, die Koordinationszahl und die Verzerrung weg von der ideal-symmetri-
schen Koordination sowie Polyederanordnung und Abstoßungseffekte beeinflussen
die Kompression eines Materials. Zusammensetzungsabha¨ngige Unterschiede schla-
gen sich dabei bereits in den Bindungsla¨ngen etc. nieder.
3.1.4 Kompressibilita¨t und Kompressionsmodul
Eine mathematische Beschreibung der Kompression wird durch die so genannte
Kompressibilita¨t, der druckabha¨ngigen A¨nderung einer gewa¨hlten Abmessung, er-
mo¨glicht. Diese Abmessung kann im strukturellen Sinn eine Gitterkonstante oder
das Volumen der Elementarzelle sein. Bei rein physikalisch-chemischer Betrachtung
wird gerne auch eine Bindungsla¨nge oder das molare Volumen gewa¨hlt. Die Defi-
nition fu¨r die lineare Kompressibilita¨t κ (in Anlehnung an den Koeffizienten der
thermischen Expansion α auch β genannt) lautet:
κl =
1
l
(
∂l
∂p
)
T
wobei l die lineare Messgro¨ße symbolisiert. Das dreidimensionale Analogon zu dieser
Definition lautet:
κV =
1
V
(
∂V
∂p
)
T
bzw. κV =
3
l
(
∂l
∂p
)
T
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in Anlehnung an den linearen Ausdruck.
Bei Festko¨rpern verhalten sich die mechanischen Eigenschaften in der Regel rezi-
prok zur Kompression. Aus diesem Grund wird statt der Kompressibilita¨t mit dem
Kompressions- bzw. Bulkmodul K bzw. B gerechnet, wobei gilt:
K = κ−1V bzw. Kl = 3 κ
−1
l
Linear-elastisches Verhalten und ein isotropes Material vorausgesetzt ko¨nnen aus
dem Bulkmodul der Elastizita¨tsmodul E, der Schubmodul G und die Poissonzahl
µ errechnet werden, sobald eine zweite der Elastizita¨tskonstanten bekannt ist.
K =
E
3− 6µ =
GE
9G− 3E =
2G(1 + µ)
3(1− 2µ)
Des weiteren wird der Bulkmodul als Schlu¨sseleigenschaft zur Beschreibung der -
noch nicht vollsta¨ndig verstandenen - Ha¨rte angesehen.
3.1.5 Isotherme Zustandsgleichungen
Die in Kapitel 3.1.3 beschriebenen Faustregeln zum Verhalten von Materialien unter
hohen Dru¨cken fu¨hren zu der Aussage, dass die Kompressibilita¨t bzw. der Kompres-
sionsmodul ebenfalls druckabha¨ngig sein muss, um der strukturellen Verfestigung
durch z. B. verku¨rzte Bindungen Rechnung zu tragen. Dieser Bedingung folgend
wurden verschiedene isotherme Zustandsgleichungen (Equation of States, EoS) zur
Beschreibung der druckabha¨ngigen Vera¨nderung des Volumens formuliert. Diese EoS
beinhalten u. a. die Ableitungen des Bulkmoduls
K ′ =
(
∂K
∂p
)
und K ′′ =
(
∂2K
∂p2
)
.
Aufgrund der Relevanz fu¨r die weiteren elastischen Eigenschaften werden die-
se Zustandsgleichungen meist u¨ber den Kompressionsmodul K und nicht u¨ber die
Kompressibilita¨t aufgestellt. Der Index 0 steht hier fu¨r vo¨llige Druckfreiheit bzw.
(messtechnisch fast a¨quivalent) fu¨r Normaldruck.
Murnaghan-EoS Unter der Annahme, dass sich der Bulkmodul linear mit dem
Druck vera¨ndert, leitete Murnaghan [37] folgende Beziehung zwischen Druck und Vo-
lumen her:
V = V0
(
1 +
K ′p
K0
)−1/K′
bzw.
V
V0
=
(
1 +
K ′p
K0
)−1/K′
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Nach der bei Zustandsgleichungen u¨blichen Aufstellung des Drucks als Funktion von
Volumen und Kompressionsmodul folgt daraus:
p =
K0
K ′
[(
V0
V
)K′
− 1
]
Es konnte immer wieder experimentell besta¨tigt werden, dass die Murnaghan-EoS
sowohl p-V-Daten als auch den Kompressionsmodul bei Normaldruck bis zu einer
Kompression von 10 % (η = V/V0 > 0, 9) sehr genau wiedergibt. Durch die ma-
thematisch simple Aufstellung erlaubt diese Zustandsgleichung eine einfache Um-
rechnung von Druck- in Volumenterme und umgekehrt. Dieser Umstand macht sie
interessant fu¨r thermodynamische Datenbanken zur Berechnung von Phasengleich-
gewichten.
Birch-Murnaghan-EoS, BM-EoS Einen anderen Weg zur Beschreibung des Ver-
haltens von Festko¨rpern unter Kompression schlug Birch ein [38]. U¨ber die Maxwell-
Relationen stellte er einen Zusammenhang zwischen der Freien Energie F eines Ma-
terials und dem Druck p her:
p =
(
∂F
∂p
)
T
Die Freie Energie stellte er als Taylor-Reihenentwicklung
F =
∞∑
n=1
anf
n
²
der Eulerschen Dehnung
f² =
1
2
[(
V0
V
) 2
3
− 1
]
dar.
Eine Expansion bis zur vierten Ordnung der Dehnung fu¨hrt dann zu:
p = 3K0f²(1 + 2f²)
5
2
[
1 +
3
2
(K ′ − 4)f² + 3
2
(
K0K
′′ + (K ′ − 4)(K ′ − 3) + 35
9
)
f 2²
]
Eine mathematische Formulierung dieser Gro¨ßenordnung scheint in erster Linie we-
nig geeignet fu¨r eine schnelle und unkomplizierte Berechnung des Kompressions-
moduls. Eine Reihe von Vereinfachungen unter Verwendung zusa¨tzlicher Hinter-
grundinformationen machen die Birch-Murnaghan-EoS zu der wahrscheinlich meist
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verwendeten Zustandsgleichung. Zuna¨chst wa¨re dabei die Kompression η zu nen-
nen. Beim Vergleich der p-V-Daten verschiedener Verbindungen wird u¨blicherweise
das Verha¨ltnis des - z. B. durch Ro¨ntgenpulverdiffraktion bestimmten - Elementar-
zellenvolumens bei ambienten und nichtambienten Bedingungen gegen den Druck
aufgetragen. Es bietet sich also eine dahingehende Umstellung der Formel fu¨r die
Eulersche Dehnung an. Daraus folgt:
f² =
1
2
[
1−
(
V0
V
)− 2
3
]
=
1
2
[
1− (η)− 23
]
Des weiteren sind solche Messungen meist fehlerbehaftet. Die Beschreibung unter
Verwendung von Termen vierter Ordnung mit nicht fixem K′′ ergibt wenig Sinn,
da die dadurch erzielten A¨nderungen der Funktionswerte meist innerhalb des Feh-
lers liegen. U¨blicherweise wird also die Reihenentwicklung bereits nach der dritten
Ordnung abgebrochen, was nach Anderson [39] einen fixen Wert von
K ′′ = − 1
K0
[
(3−K ′)(4−K ′) + 35
9
]
impliziert. Daraus ergibt sich die Birch-Murnaghan-EoS 3. Ordnung zu:
p =
3
2
K0
[
η−
7
3 + η−
5
3
] [
1 +
3
4
(K ′ − 4)
[
η−
2
3 − 1
]]
In manchen Publikationen wird gerne eine weitere Vereinfachung vorgenommen,
indem K′ = 4 gesetzt wird. Dies mag unter anderem damit begru¨ndet sein, dass
Birch in seiner urspru¨nglichen Arbeit Finite strain in cubic metals einen Wert von
4 - 5 vorschla¨gt. Tatsa¨chlich liegt es aber eher am kompletten Wegfall des zweiten
Terms der EoS 3. Ordnung (BM3-EoS). Die so vereinfachte und nur noch von η und
K0 abha¨ngige Birch-Murnaghan-EoS 2. Ordnung (BM2-EoS) lautet folglich:
p =
3
2
K0
[
η−
7
3 + η−
5
3
]
Ein weiterer Vorteil von Birchs Ansatz ist die Beziehung zwischen Druck, Volumen
und Freier Energie. Die Zustandsgleichung kann sehr einfach wieder in einen ener-
gieabha¨ngigen Ausdruck u¨berfu¨hrt werden und macht so einen direkten Vergleich
zwischen experimentellen p-V-Daten und meist rein energetisch gehaltenen compu-
terbasierten Berechnungen mo¨glich.
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Natural strain EoS Eine weitere auf endlichen Dehnungen basierende Zustands-
gleichung wurde 1998 von Poirier und Tarantola [40] aufgestellt. Aus der Messung
der natu¨rlichen Dehnung fN = ln(l/l0), die fu¨r hydrostatische Kompression auch
als fN = 1/3 ln(V/V0) ausgedru¨ckt werden kann, ergibt sich dann fu¨r die vierte
Dehnungsordnung:
p = 3K0
(
V0
V
)
fN
[
1 +
3
2
(K ′ − 2)fN + 3
2
(
1 +K0K
′′ + (K ′ − 2) + (K ′ − 2)2) f 2N]
Eine Reduktion dieses Ausdrucks auf die dritte oder sogar zweite Ordnung setzt
Werte von
K ′′ = − 1
K0
[
1 + (K ′ − 2) + (K ′ − 2)2] und K ′ = 2
voraus. Diese Werte unterscheiden sich deutlich von den fu¨r die Birch-Murnaghan-
EoS erhaltenen Werten. Daraus wird deutlich, dass vergleichende Fits (Parameteran-
passung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate) der p-V-Daten mit beiden
Zustandsgleichungen in deutlich unterschiedlichen Werten fu¨r K0 resultieren.
Vinet EoS Da die u¨ber endliche Dehnungen hergeleiteten Zustandsgleichungen die
Volumenvera¨nderung von Festko¨rpern unter sehr starker Kompression (η < 0, 6) nur
unzureichend genau wiedergeben, entwickelten Vinet et al. [41,42] eine auf interato-
maren Potentialen basierende Zustandsgleichung der Form:
p = 3K0
(1− fV )
f 2V
exp
[
3
2
(K ′ − 1)(1− fV )
]
mit fV = η
1
3
Fu¨r eine Vereinfachung dieser Formel existiert keine theoretische Basis, sie fu¨hrt
aber zu einem - in der Literatur gerne verwendeten - Wert fu¨r K′ von 1.
Eine Erweiterung auf eine Beziehung mit einem verfeinerbaren K′′ wurde vorgeschla-
gen, ist jedoch fu¨r einfache Festko¨rper nicht notwendig. Denn obwohl die Vinet-EoS
gerne auch (vor allem von den Autoren) “universelle Zustandsgleichung” genannt
wird, ist sie nicht fu¨r komplexere Verbindungen mit internen strukturellen Frei-
heitsgraden gedacht. [43] Ein in derselben Publikation ermittelter Wert fu¨r ein in der
vereinfachten Darstellung fixes K′′ lautet:
K ′′ = − 1
K0
[(
K ′
2
)2
+
(
K ′
2
)
−
(
19
36
)]
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Jede der aufgefu¨hrten Zustandsgleichungen hat durch die ihr zugrunde liegenden
Annahmen und innerhalb gewisser Grenzen ihre Daseinsberechtigung. Aufgrund der
einfachen Gestaltung bietet sich fu¨r kleine Kompressionen bis η ³ 0, 9 die Verwen-
dung der Murnaghan-EoS an. Bei extrem hohen Kompressionen von η < 0, 6 kann
fu¨r einfache Strukturen die Vinet- oder Universelle EoS verwendet werden. Schlosser
und Ferrante [44] zeigten aber auch, dass die Vinet-EoS bei geringeren Kompressionen
algebraisch a¨quivalent mit der Birch-Murnaghan-EoS ist. Der hauptsa¨chliche Unter-
schied ergibt sich abha¨ngig von den Werten fu¨r K′. Bei Werten von 3, 3 < K′ < 7
liefert die BM3-EoS ca. 1% ho¨here Dru¨cke als die Vinet-EoS. Außerhalb dieser Gren-
zen ist das Verha¨ltnis umgekehrt. Das gewichtigste - und bisher noch nicht genannte
- Argument fu¨r die weit verbreitete Verwendung der BM3-EoS ist aber, dass die
durch sie ermittelten Werte fu¨r den Kompressionsmodul am besten mit den aus
unabha¨ngigen Messungen z. B. der Elastizita¨t gewonnenen Werten u¨bereinstimmen.
3.1.6 Druckabha¨ngige A¨nderung des Bindungsabstandes
Außer den im vorigen Kapitel beschriebenen isothermen Zustandsgleichungen gibt
es auch Ansa¨tze, die das druckabha¨ngige Materialverhalten u¨ber die A¨nderung der
interatomaren Entfernungen beschreiben. Oft wird dazu die so genannte mittlere
Kompressibilita¨t
κ(p1,p2) =
2
l1 + l2
[
(l2 − l1)
(p2 − p1)
]
≈ κ(p1−p2)
2
verwendet, die in Zusammenhang mit den in Kapitel 3.1.4 erwa¨hnten Ausdru¨cken
die Bestimmung der Kompressibilita¨t jedes linearen oder Volumenelementes einer
Kristallstruktur ermo¨glicht. Hazen und Prewitt fanden einen empirischen Trend
zur Beschreibung der Volumen-Kompressionsmodul-Beziehung in Koordinationspo-
lyedern von Kationen [45]. Fu¨r Oxide und Silikate gilt:
Kpd
3
zc
= konstant
In dieser Formulierung steht d fu¨r den mittleren Kation-Anion-Abstand, zc fu¨r die
Formalladung des Kations und Kp fu¨r den Kompressionsmodul
Kp = −(V1 + V2)
2
(
∆p
∆V
)
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des betrachteten Polyeders. Diese Konstanten wurden in spa¨teren Arbeiten pra¨zi-
siert und fu¨r Oxide und Silikate zu ≈ 750± 20 GPa A˚3 bzw. ≈ 560± 10GPa A˚3 fu¨r
Halide bestimmt [46,47].
Ausgehend von unterschiedlichen Bindungsverha¨ltnissen, Bindungsarten und -partnern
konnte durch Hazen und Finger ein genereller Ausdruck fu¨r das Verha¨ltnis Volumen
zu Kompressionsmodul aufgestellt werden [47], der zusa¨tzlich die Formalladung des
Anions za und die Ionizita¨t (also den ionischen Bindungsanteil) S
2 der Bindung
beru¨cksichtigt. Unter Verwendung der in Tabelle 3.1 aufgefu¨hrten Ionizita¨ten der
verschiedenen Materialien ergibt sich fu¨r diesen generellen Ausdruck:
Kpd
3
S2zcza
≈ 750 GPaA˚3
Tabelle 3.1: Ionizita¨ten der Bindungen in den verschiedenen Materialklassen
Materialklassen S2
Oxide + Silikate 0,5
Halide 0,75
restliche Chalkogenide 0,4
Phosphide, Arsenide, Antimonide 0,25
Carbide + Nitride 0,2
3.2 Materie bei hohen Temperaturen
Durch Wa¨rmezufuhr wird in erster Linie die Energie eines Kristalls erho¨ht. Dies a¨u-
ßert sich in Gitterschwingungen und der Oszillation von Atomen oder Atomgruppen.
Bedingt durch das anharmonische Potential eines Atoms ergibt sich aus einer solchen
thermisch induzierten Schwingung ein im Mittel vergro¨ßerter Abstand zwischen den
einzelnen Atomen.
3.2.1 Thermische Expansion
Die thermische Expansion als Konsequenz aus der anharmonischen Bewegung wird
generell beschrieben als:
αl =
1
l
(
∂l
∂T
)
p
bzw. αV =
1
V
(
∂V
∂T
)
p
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In experimentellen Studien zur temperaturabha¨ngigen Strukturvariation von Ver-
bindungen wird meist auch der mittlere thermische Expansionskoeffizient
α(T1, T2) =
2
l1 + l2
[
(l2 − l1)
(T2 − T1)
]
angegeben.
Analog zur Versteifung von Strukturen unter Druck wird teilweise ein nichtlineares
Verhalten von T-V-Daten beobachtet. Dieses wird jedoch meistens durch ein simples
Polynom zweiten Grades der Form
α(T ) = a0 + a1T + a2T
2
repra¨sentiert. Bei Bedarf ko¨nnen auch ho¨here Ordnungen hinzugefu¨gt werden.
Die thermische Expansion von atomaren Bindungen wird generell als stark abha¨n-
gig von der Paulingschen Bindungssta¨rke angesehen, aber gro¨ßtenteils unabha¨ngig
von der Masse des Ions oder dem Abstand zwischen Kation und Anion. Basierend
auf empirischen Beobachtungen stellten Hazen und Finger [47] folgende Beziehung
fu¨r die lineare thermische Expansion (bis ca. 1000 °C) der mittleren Bindungsla¨nge
auf:
α = 4, 0(4)
[
n
S2zcza
]
× 10−6 K−1
Hier repra¨sentieren S2, zc und za wiederum die Ionizita¨t der Verbindungsklasse und
die jeweiligen Formalladungen des Kations und des Anions. n gibt in dieser Bezie-
hung die Koordinationszahl an.
3.2.2 Thermische Zustandsgleichungen
Die Entropie als Unordnungsmaßstab spiegelt sich zuna¨chst schon in der thermisch
induzierten Oszillation der Atome wider. Demnach muss auch die aus dieser versta¨rk-
ten Teilchenbewegung resultierende Vergro¨ßerung des mittleren Abstands zwischen
den Atomen und damit die thermische Expansion ein Maß fu¨r die Entropie sein. Es
sollte also gelten:
∆Vtherm ∼ ∆S und somit T∆Vtherm ∼ T∆S
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Unter dieser Voraussetzung la¨sst sich das Verhalten von Materialien bei hohen
Dru¨cken und hohen Temperaturen in erster Linie als rein volumenabha¨ngig beschrei-
ben gema¨ß:
∆G = ∆U + p∆V − T∆Vtherm
Hochtemperatur Birch-Murnaghan-EoS Ein relativ einfacher und schneller An-
satz zur Auswertung von p-V-T-Daten besteht in der Entwicklung einer Hochtem-
peraturform der BM3-EoS. Zu diesem Zweck wird nichts Weiteres getan, als fu¨r
die Gro¨ßen V0,K0 und K
′ die fu¨r die gewa¨hlte Temperatur gu¨ltigen Werte zu ver-
wenden. Mit anderen Worten, das Material wird auf die gewu¨nschte Temperatur
gebracht und dann isotherm komprimiert. Das Volumen errechnet sich unter Be-
ru¨cksichtigung der thermischen Expansion aus dem Normalvolumen V0, wa¨hrend
fu¨r den Kompressionsmodul gilt:
K(T ) = K0(T0) +
(
∂K
∂T
)
p
(T − T0)
Die gro¨ßte Einschra¨nkung dieser EoS ist die Vernachla¨ssigung von gemischten P-T-
Abha¨ngigkeiten und Abha¨ngigkeiten ho¨herer Ordnung. So wird z. B. eine tempera-
turabha¨ngige Vera¨nderung von K′ u¨blicherweise nicht beru¨cksichtigt.
Thermischer Druck (Thermal pressure EoS) Bei dieser Zustandsgleichung wird
von einfachen in vielen Labors zu messenden thermodynamischen Daten bezogen auf
konstantes Volumen ausgegangen. So wird aus dem Gesamtdruck des beobachteten
Systems
p(V, T ) = P (V0) + Pth(V, T )
nach Ableitung nach der Temperatur bei konstantem Volumen(
∂p
∂T
)
V
=
(
∂pth
∂T
)
V
= αK
wobei pth der thermisch induzierte Druck innerhalb des geschlossenen Volumens V
ist. Aus dieser Gleichung ergibt sich:
pth =
T∫
T0
αK∂T
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Aus Hochtemperaturdaten ist bekannt, dass αK generell temperaturabha¨ngig ist,
aber oberhalb der Debye-Temperatur nahezu konstant wird [48]. Fu¨r den Fall, dass
αK auch volumenunabha¨ngig ist, wird der thermische Druck als linear mit T [49] nach
pth = αK(T − T0)
berechnet. Fu¨r den allgemeineren Fall, dass αK sowohl von der Temperatur als auch
vom Volumen abha¨ngig ist, folgt:
pth =
T∫
T0
αK∂T +
(
∂K
∂T
)
V
−ln V
V0
(T − T0) +
T∫
T0
T∫
T0
α∂T∂T

Die durch einen solchen Ansatz erhaltenen Werte fu¨r (∂K/∂T)p und (∂
2K/∂p∂T)
weisen nach Jackson und Rigden [50] eine Genauigkeit von 10 % bzw. 50 % auf.
3.3 Experimentelle Apparaturen fu¨r
HP-HT-Experimente
Die experimentelle Erzeugung von hohen Dru¨cken unterliegt gema¨ß der physikali-
schen Definition des Druckes als Kraft pro Fla¨che
p =
F
A
=
[N ]
[m2]
= [Pa]
einer gewissen Einschra¨nkung. Einerseits ist im Labormaßstab nur eine begrenzte
Kraft aufzubringen, andererseits ist eine Verringerung der Probengro¨ße nur bis zu
einem minimal handhabbaren Maß mo¨glich. Wie in Kapitel 3.1.6 beschrieben ist zur
A¨nderung von interatomaren Bindungsabsta¨nden ein Druck in der Gro¨ßenordnung
GPa (= 109 Pa) notwendig. D. h., dass auch zur Messung “makroskopischer ”Ver-
a¨nderungen von z. B. Gitterparametern oder Elementarzellenvolumina (VEZ) oder
sogar zur Ermo¨glichung eines Phasenu¨bergangs - in der Regel durch Erho¨hung der
Koordinationszahl - ein Druck im GPa-Bereich erzeugt werden muss.
Die Methoden zur Erzeugung dieser hohen Dru¨cke lassen sich in zwei Gruppen eintei-
len, denen verschiedene Wirkprinzipien zu Grunde liegen. Die erste Gruppe arbeitet
mit statischen Methoden des Druckaufbaus, bei denen der Druck u¨ber Stunden oder
gar Tage konstant gehalten werden kann. In der zweiten Gruppe wird der Druck
“dynamisch ”erzeugt und wirkt nur fu¨r eine relativ kurze Zeitspanne.
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3.3.1 U¨berblick: Statische Hochdruckmethoden
Der Aufbau von Apparaten zur Erzeugung von statischen hohen Dru¨cken ist in ers-
ter Linie identisch. Der von einer mechanischen oder hydraulischen Presse erzeugte
uniaxiale Druck wird u¨ber Stempel auf die Hochdruckzelle u¨bertragen. Durch eine
Verju¨ngung dieser Stempel in Richtung der Probe wird der Druck potenziert und
auf die Probe fokussiert.
Je nach Gera¨tetyp wird mit mindestens zwei oder mehreren Stempeln gearbeitet. Bei
Aufbauten mit mehr als zwei Stempeln kann der Druck “umgelenkt”werden und von
verschiedenen Richtungen her gleichma¨ßig(er) auf die Probe wirken. Zur Reduktion
nicht-hydrostatischer Spannungen wird außerdem ein Druckmedium verwendet, das
bei den angestrebten Experimentaldru¨cken (und -temperaturen) fließt.
Vertreter des auf lediglich zwei Stempeln beruhenden Druckaufbaus sind z. B. die
Diamantstempelzelle (Diamond Anvil Cell, DAC), der Piston-Zylinder und die Belt-
Apparatur. Sie weisen alle zylindrische Zellgeometrien auf. Die Vielstempel-Pressen
(Multi Anvil Presses, MAP) werden u¨blicherweise nochmals je nach Stempelzahl und
Zellgeometrie unterteilt. Die so genannten DIA-Apparate arbeiten mit sechs Sekun-
da¨rstempeln mit quadratischen “Spitzen”. Dadurch bedingt ergibt sich eine wu¨r-
felfo¨rmige Zellgeometrie. Beim Typ-6/8 Multi Anvil Apparat ergibt sich aufgrund
der acht wu¨rfelfo¨rmigen Sekunda¨rstempel mit dreieckigen Spitzen eine oktaedrische
Probenzelle.
Eine Mischform dieser beiden Gruppen stellt die Paris-Edinburgh-Zelle dar, bei der
der Druck mit zwei halbkugeligen Stempeln u¨bertragen wird. Folglich wird mit einer
spha¨rischen Zellgeometrie gearbeitet.
Von den oben beschriebenen Apparaturen interessieren fu¨r den weiteren Verlauf le-
diglich die Diamantstempelzelle und der 6/8-MAP Aufbau. Daher sollen auch nur
sie im Detail beschrieben werden.
3.3.2 Die Diamantstempelzelle (DAC)
Durch die Verwendung von Diamanten (mit Brillantschliff) als Stempel birgt die
Diamantstempelzelle viele experimentelle Vorteile. Die vom Schliff herru¨hrende Ver-
ju¨ngung der Stempelspitze ermo¨glicht eine extreme Druckerho¨hung. Als ha¨rtestes be-
kanntes Material mit dem gro¨ßten an Einkristallen gemessenen Kompressionsmodul
bietet Diamant im Vergleich zu anderen Materialien den gro¨ßten Widerstand gegen
Verformungen. So ist es mo¨glich, Dru¨cke jenseits 100 GPa ohne kritisches Versagen
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der Zelle zu erreichen. Die Transparenz von Diamant u¨ber einen weiten Bereich des
elektromagnetischen Spektrums - inklusive sichtbares Licht und Ro¨ntgenstrahlung -
ermo¨glicht eine Vielzahl spektroskopischer Untersuchungen sowie Beugungsexperi-
mente wa¨hrend des Betriebes. Die gro¨ßten Nachteile sind das geringe Probenvolumen
(∼ 0, 001 mm3) und mo¨gliche nicht-hydrostatische Spannungen wa¨hrend Hochtem-
peraturexperimenten. Der prinzipielle Aufbau einer DAC ist in Abb. 3.3 gezeigt.
Abbildung 3.3: Prinzipieller Aufbau einer Diamantstempelzelle.
Das Probenvolumen in einer DAC wird eingegrenzt durch eine ringfo¨rmige Metall-
dichtung (Gasket) - meist aus geha¨rtetem Stahl, Wolfram oder Rhenium - und den
planparallel abgeschliffenen “Spitzen” der als Sekunda¨rstempel dienenden Diaman-
ten. Die eigentliche Probe befindet sich meist nicht in direktem Kontakt mit diesen
Stempeln, sondern ist zusa¨tzlich von einem Druckmedium umgeben. Zur besseren
Druckfu¨hrung, Lagerung der Diamanten und um das Druckmedium am Herausflie-
ßen zu hindern, wird oft eine vorverformte Dichtung verwendet.
Das Druckmedium muss in dem experimentell interessanten Druckbereich hydrosta-
tisches Verhalten garantieren. Das bedeutet, es muss flu¨ssig sein bzw. bleiben oder
auch in festem Zustand u¨ber ein Fließvermo¨gen verfu¨gen, dass keine nennenswerten
nicht-hydrostatischen Spannungen generiert. U¨blicherweise werden organische Flu¨s-
sigkeiten und Gemische (Methanol-Ethanol, Methanol-Ethanol-Wasser), Alkalisalze
(NaCl, KBr) oder Inertgase (Ar, Ne) als Druckmedien verwendet.
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Fu¨r den Druckaufbau gibt es verschiedene Mo¨glichkeiten. Sind z. B. die Diamanten
in ringfo¨rmigen Metallhalterungen gelagert, ko¨nnen diese durch einfaches Verschrau-
ben aufeinander zu bewegt werden. Dieser Aufbau ist sehr einfach gehalten und kann
deshalb in jedem Labor unter Verwendung handelsu¨blicher Werkzeuge eingesetzt
werden. Allerdings ist darauf zu achten, die Schrauben gleichma¨ßig mit mo¨glichst
identischen Momenten zu beaufschlagen, um Spannungsgradienten zu vermeiden,
die im schlimmsten Fall sogar Diamanten zersto¨ren ko¨nnen. Die Verwendung von
pneumatischen Membranen anstelle des vorher beschriebenen, rein mechanischen
Aufbaus sorgt automatisch fu¨r einen gleichma¨ßigen und weniger zeitaufwa¨ndigen
Druckaufbau. Der gravierende Nachteil ist natu¨rlich der gro¨ßere apparative Auf-
wand.
Die Druckkalibrierung geschieht u¨blicherweise - durch die optische Transparenz der
Diamanten ermo¨glicht - u¨ber die druckabha¨ngige Verschiebung der Rubinfluores-
zenzlinien. Bis zu einem Druck von ca. 20 GPa ist diese linear mit einer Verschiebung
von 0, 365 nm ·GPa−1. U¨ber 20 GPa ist eine kleine positive Korrektur no¨tig [51,52]. Ei-
ne Druckkalibrierung nach dieser Methode findet u¨blicherweise ex-situ statt, d. h. in
diesem Fall außerhalb des Messaufbaus (z. B. Raman-Spektrometer oder Ro¨ntgen-
Diffraktometer). Im Fall von in-situ Beugungsuntersuchungen bietet sich außerdem
die Verwendung eines bereits kalibrierten Markers an. Verwendet werden hierfu¨r
u¨blicherweise NaCl, MgO, Au oder Pt, fu¨r die die Zustandsgleichungen sehr genau
bekannt sind.
Zur Probenbeheizung existieren mehrere Mo¨glichkeiten, die jede fu¨r sich wiederum
Vor- und Nachteile hat. Z. B. ko¨nnen durch eine intern beheizte DAC noch Tempe-
raturen bis ca. 2000 K erzielt werden. Allerdings muss die Probe (oder das Druckme-
dium) elektrisch leitend sein. Außerdem entstehen bei dieser Methode relativ große
Temperaturgradienten innerhalb des Aufbaus. Bei Verwendung einer externen Wi-
derstandsheizung wird zwar eine fast gleichma¨ßige Temperaturverteilung erreicht, es
kommt aber auch zu einer thermischen Schwa¨chung des gesamten experimentellen
Aufbaus, die zu einer Beschra¨nkung der experimentellen Dru¨cke fu¨hrt. Lasergeheiz-
te Diamantstempelzellen sind frei von den vorher beschriebenen Einschra¨nkungen
bezu¨glich Temperatur und Druck. Experimentelle Parameter von u¨ber 100 GPa und
5000 K sind erreichbar. Der große Nachteil der Laserbeheizung ist allerdings der
durch die Beschra¨nkung des Volumens auftretende thermisch induzierte Druck. Sie
machen eine in-situ stattfindende Kontrolle des Drucks notwendig.
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3.3.3 Der Typ-6/8 Multianvilapparat
Beim Typ-6/8 Multianvilapparat sind an den beiden Stempeln einer hydraulischen
Presse je drei Keile montiert. Diese Keile u¨ben bei Anna¨herung der Stempel Druck
auf das von ihnen eingeschlossene wu¨rfelfo¨rmige Volumen aus. Innerhalb dieses Volu-
mens befinden sich die acht zu einem großen Wu¨rfel verbundenen ebenfalls wu¨rfelfo¨r-
migen Sekunda¨rstempel (Cubes). Diese bestehen u¨blicherweise aus Wolframkarbid
(WC). Es gibt allerdings auch Konzepte, bei denen stattdessen Kuben entweder aus
geha¨rtetem Stahl oder aber aus polykristallinen Sinterdiamanten verwendet werden.
Die Ecken dieser Sekunda¨rstempel sind geku¨rzt, so dass an deren Stelle gleichseiti-
ge Dreiecke vorliegen. Im Zentrum des montierten großen Wu¨rfels entsteht so ein
oktaedrischer Hohlraum, in den die eigentliche Druckzelle fu¨r das Experiment ein-
gebracht wird.
Es ist dabei zu beachten, dass der Oktaeder gro¨ßer dimensioniert ist als der Hohl-
raum im Aufbau, so dass sich die Sekunda¨rstempel nicht gegenseitig beru¨hren und
keine Scha¨digungen oder reibungsbedingte Druckverluste entstehen. Die zwangsla¨u-
fig auftretenden Spalte zwischen den Wu¨rfeln machen eine Stabilisierung des Auf-
baus von außen notwendig. Dazu reicht es aus, diesen mit Epoxidtafeln zu bekleben.
Diese Tafeln ermo¨glichen zudem eine planparallele Ausrichtung der beklebten Wu¨r-
felfla¨chen. Weitere Vorteile der Lu¨cken zwischen den WC-Kuben werden spa¨ter im
Text erla¨utert.
In einer moderneren Version des 6/8-Konzeptes sind Keile, u¨ber die der Druck auf
die WC-Wu¨rfel u¨bertragen wird, nicht mehr fest an den Stempeln der Presse mon-
tiert. Sie sind horizontal beweglich in einem ringfo¨rmigen Modul gelagert. Reibung
an den Innenwa¨nden dieses Aufbaus wird durch die Verwendung von Plastikfoli-
en oder -laminierungen und Gleitmittel (O¨l oder Teflonspray) verhindert [53,54]. Eine
Modellskizze dieses nach dem Konstrukteur Walker benannten Moduls ist in Abb.
3.4 dargestellt.
Die oktaedrische Druckzelle besteht aus poro¨semMagnesiumoxid (MgO-Oktaeder),
dem Druckmedium, dem 5 % Cr2O3 zugesetzt wurden. Die so erreichte eutektische
Zusammensetzung ermo¨glicht ein Fließen bei mo¨glichst niedrigen Temperaturen (eu-
tektische Temperatur 850 °C). Ein Ausfließen des Druckmediums wird durch an
die WC-Wu¨rfel geklebte Pyrophylit-Dichtungen verhindert. In diesen Oktaeder wird
eine Ro¨hre aus - ebenfalls poro¨sem - Zirkoniumdioxid eingefu¨gt. Die geringe Wa¨rme-
leitfa¨higkeit von ZrO2 verhindert einen unerwu¨nscht hohen Wa¨rmeverlust. In diesem
ZrO2-Zylinder befindet sich die Probenheizung.
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des Walker-Moduls mit WC-Stempeln, Probe
und Thermoelement. Bildquelle: http://www.esc.cam.ac.uk
Außerdem besteht die Mo¨glichkeit, die oktaedrischen Druckzellen selbst zu erzeu-
gen. Zu diesem Zweck wird ein MgO-Schlicker zusammen mit Bindemittel angeru¨hrt
und in eine Matrize gegeben. Nach dem Trocknen und Ausha¨rten hat die Druckzelle
ebenfalls die oktaedrische Form, ist allerdings an den Kanten mit zusa¨tzlichen Stegen
versehen. Diese Stege u¨bernehmen hier die Rolle der Pyrophylit-Dichtungen. Durch
den Verzicht von Cr2O3-Dotierung und Zirkoniumdioxid-Zylinder ergeben sich fu¨r
diese in Eigenbau hergestellten Oktaeder gro¨ßere Temperatur- und Druckgradienten.
Die Beheizung der Probe basiert in jedem Fall auf elektrischer Widerstandsheizung.
Es werden jedoch verschiedene Materialien als Heizleiter verwendet, die sowohl Aus-
wirkungen auf die mo¨glichen Maximaltemperaturen (und Dru¨cke) haben, als auch
unterschiedliche Konzeptionen der Heizelektrik voraussetzen. Heizelemente aus Gra-
phit sind nur mo¨glich, solange die Experimentalparameter keine Umwandlung in -
nicht leitenden - Diamant begu¨nstigen. Metallfolien (z. B. Re) sind durch eine mo¨g-
liche Oxidation in der Langzeitstabilita¨t und teilweise auch in der Maximaltempe-
ratur eingeschra¨nkt. Die Verwendung von Lanthanchromit bietet eine fast lineare
Widerstandssteigerung mit der Temperatur. Außerdem sind auch bei Temperaturen
von ca. 2000 °C lange andauernde Experimente mo¨glich. Allerdings wird hier eine
Heizspannung von 42 V anstelle von 6 V bei Graphit und Metallfolie beno¨tigt. Fu¨r
Lanthanchromit und Graphit ist eine zusa¨tzliche Kontaktierung durch einen me-
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tallischen Leiter, u¨blicherweise Molybda¨npla¨ttchen, notwendig. Der Heizstrom wird
durch Wolframkarbid-Wu¨rfel geleitet. Diese sind durch aufgeklebtes Teflonband und
Pappe elektrisch voneinander isoliert. Leitung ist also nur durch die Probenheizung
mo¨glich.
Innerhalb des zylindrischen Heizelements wird zur elektrischen Isolation der Probe
von der Heizspannung nochmals ein MgO-Zylinder eingesetzt. Erst in die Mitte die-
ses Zylinders wird die eigentliche Probe innerhalb einer verschlossenen Bornitrid-
oder Metallkapsel (Pt, Re, Ta) platziert. Die beiden Enden des Zylinders werden
von weiteren MgO-Einsa¨tzen bzw. einem Thermoelement verschlossen. Die Leiter
des Thermoelementes werden zwischen Pappe und Teflonband durch die Wu¨rfel-
lu¨cken hindurch gelegt.
In Abb. 3.5 sind die verschiedenen Bauteile eines MgO-Oktaeders bzw. der Aufbau
anhand einer technischen Zeichnung erkla¨rt.
Abbildung 3.5: Aufbau einer oktaedrischen Druckzelle. Links sind einige Bauteile des
gestuften Lanthanchromit-Aufbaus in verschiedenen Gro¨ßen dargestellt. Der rechte Bildteil
zeigt die technische Zeichnung eines Aufbaus mit Re-Widerstandsheizung.
Im linken Teil der Abbildung sind Oktaeder unterschiedlicher Gro¨ße zu sehen.
Die unterschiedlichen Gro¨ßen begrenzen, speziell in Abha¨ngigkeit von der Ku¨rzung
der Ecken an den WC-Wu¨rfeln (truncated edge length, TEL), den erreichbaren Ma-
ximaldruck des gewa¨hlten Aufbaus. Umgekehrt wird dadurch auch das fu¨r einen
bestimmten Druck mo¨gliche maximale Probenvolumen eingeschra¨nkt. Tabelle 3.2
zeigt eine Auswahl der ga¨ngigen Oktaedergro¨ßen - bezogen auf die Kantenla¨nge KL
- mit den dazugeho¨rigen Maximaldru¨cken.
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Tabelle 3.2: Erreichbare Maximaldru¨cke in Abha¨ngigkeit der verwendeten Oktaedergro¨ße
und der TEL. Bei Großpressen kann der Wert nochmals um bis zu 3-4 GPa erho¨ht werden.
Aufbau KL TEL Maximaldruck
[mm] [mm] [GPa]
18M 18 11 10
14M 14 8 15
10M 10 5 20
10/4 10 4 23
7/3 7 3 26
3.3.4 Dynamische Hochdruckmethoden
Diese Methoden beruhen auf der schockartigen Kompression und gleichzeitigen Er-
zeugung von Wa¨rme durch den“Einschlag ”eines Projektils auf die Probe. Druck und
Hitze werden durch die Umwandlung der kinetischen Energie des Projektils beim
Aufprall auf die Probe erzeugt. Je nach Aufbau der Druckkammer wird die dadurch
generierte Schockwelle wiederholt auf die Probe reflektiert. Die Wahl der experimen-
tellen Parameter erfolgt durch gezielte Einstellung von Masse und Geschwindigkeit
des Projektils. Da diese Methoden nicht Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit waren
und nur einmalig zur Anwendung kamen, wird fu¨r detaillierte Ausfu¨hrungen auf die
folgenden Quellen verwiesen [55,56].
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Dieser Teil befasst sich mit den verschiedenen Syntheserouten, die zur Herstellung
von Oxonitriden fu¨hren sollten. Sie wurden mit den jeweiligen Zirkoniumverbindun-
gen auf ein mo¨gliches Gelingen getestet und nur im Erfolgsfall mit den jeweiligen
Hafniumverbindungen wiederholt.
4.1 Apparatur zur Darstellung der
Prekursorverbindungen
Wie bereits in Kapitel 2.1.1 erwa¨hnt, ist es fu¨r die Darstellung von Nitriden und
Oxonitriden zwingend notwendig unter Sauerstoffausschluss und mo¨glichst mit Am-
moniak zu arbeiten. Zu diesem Zweck wurde eine Anlage zur Synthese der gewu¨nsch-
ten Verbindungen mittels der Schlenk-Technik konstruiert. Die jeweiligen Edukte
wurden dazu in Korundtiegel gefu¨llt und innerhalb eines gasdicht verschließbaren
Quarzglaszylinders platziert. Um einen konstanten Druck wa¨hrend der Reaktion zu
gewa¨hrleisten und gleichzeitig den Abtransport unerwu¨nschter gasfo¨rmiger Reakti-
onsbeiprodukte zu ermo¨glichen, wurde unter dynamischer Atmospha¨re synthetisiert.
Dadurch bedingt wiesen die verwendeten Quarzgefa¨ße je eine separate Gaszu- und
-abfu¨hrung auf. Um einen Sauerstoffeinbruch an der Auslassseite zu verhindern, wur-
de das aus dem Reaktionsraum stro¨mende Gas durch zwei nachgeschaltete, seriell
angeordnete und mit Paraffin oder wasserfreiem Silikono¨l gefu¨llte Gaswaschflaschen
geleitet. Auf der Einlassseite wurde das Gas vor Eintritt in den Reaktionsraum
u¨ber Natriumhydroxid geleitet, um eventuell vorhandene Feuchtigkeit herauszufil-
tern. Einige der zur Darstellung der Prekursoren verwendeten Verbindungen wurden
aufgrund ihrer Sensitivita¨t gegenu¨ber Feuchtigkeit oder Sauerstoff in einem schutz-
gasgefu¨llten Handschuhkasten aufbewahrt. Um diese Substanzen vor Kontamination
zu schu¨tzen, war es notwendig, das Reaktionsgefa¨ß ebenfalls unter inerter Atmo-
spha¨re zu befu¨llen. Fu¨r Synthesen mit diesen hygroskopischen oder leicht oxidieren-
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den Verbindungen wurde deshalb eine Variation des Quarzglaszylinders verwendet,
die aufgrund ihrer Abmessungen ein Ein- bzw. Ausschleusen ermo¨glichte. Die da-
durch ebenfalls notwendige Vera¨nderung der Stro¨mungsbedingungen im Inneren des
Reaktionsgefa¨ßes fu¨hrte in einigen Fa¨llen zu einer nicht optimalen Ableitung von
Reaktionsnebenprodukten. Die schematischen Darstellungen beider zur Anwendung
gekommenen Aufbauten sind in Abb. 4.1 zu sehen.
Abbildung 4.1: Der obere Teil der Abbildung zeigt den standardma¨ßig verwendeten
Aufbau zur Synthese der angestrebten Nitride und Oxonitride. Unten ist die verku¨rzte,
schleusengeeignete Version des Quarzglaszylinders abgebildet.
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4.2.1 Festphasenreaktion
Nach der von Gilles [12] beschriebenen Methode wurden Pulvermischungen aus mono-
klinem Zirkoniumoxid (m-ZrO2, Baddeleyit-Struktur,siehe Anhang, Alfa Aesar) und
Zirkoniummononitrid (ZrN, NaCl-Struktur, Aldrich) hergestellt. Unter der Annah-
me, dass das durch die Verwendung von ZrN anstelle von Zr3N4 entstehende Defizit
an Stickstoff durch die Wahl einer geeigneten nitrierenden Reaktionsatmospha¨re
kompensiert werden kann, wurde das von Lerch [18] publizierte Reaktionsphasendia-
gramm auf das in Abb. 4.2 gezeigte terna¨re Zr-O-N Zustandsdiagramm u¨bertragen.
Auf diese Weise konnten die fu¨r die Synthese spezifischer Zirkoniumoxonitride not-
wendigen Anteile Oxid und (Mono)Nitrid berechnet werden (siehe Tab. 4.1).
Die jeweiligen Oxid-Nitrid-Gemische wurden unter einer Last von 1000 kN kaltiso-
statisch in ca. 1 cm durchmessende Pellets gepresst (Kaltisostatische Presse Weber
KIP 100E, Maximaldruck 5 kbar, Kammerabmessung d = 50 mm, L = 160 mm). Die
so hergestellten Gru¨nko¨rper wurden bei Temperaturen zwischen 800 und 1150 °C
mittels der Schlenk-Technik und des in Kapitel 4.1 beschriebenen Aufbaus unter
Sauerstoffausschluss dynamischer Ammoniakatmospha¨re (NH3 5.0, Linde) ausge-
setzt. Unter Verwendung dieser Synthesemethode konnten die angestrebten Oxo-
nitridverbindungen erfolgreich synthetisiert werden. Eine phasenreine Darstellung
ohne Ru¨cksta¨nde der eingesetzten Edukte oder einer zusa¨tzlichen zweiten Oxonitrid-
Phase konnte trotzdem nicht erzielt werden. Tab. 4.2 zeigt die durch Ro¨ntgenpul-
verdiffraktometrie mit anschließender Phasenanalyse und Rietveldverfeinerung der
Strukturmodelle gewonnenen Anteile der Reaktionsprodukte und residualen Edukte
Tabelle 4.1: Phasenanteile der Edukte in den Pulvermischungen. Zur Berechnung wurde
die mittlere Zusammensetzung der Oxonitridphasen herangezogen. Das durch die Verwen-
dung von Zirkoniummononitrid statt des beno¨tigten Zr3N4 entstehende Stickstoffdefizit
la¨sst sich aus dem Vergleich der Werte ZrN und Zr3N4-a¨quivalent ersehen.
Mol-% ZrO2 Mol-% ZrN Zr3N4-a¨quivalent
γ 36,89 63,11 47,33
β 68,5 31,5 23,63
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Abbildung 4.2: Terna¨res Zustandsdiagramm des Systems Zr-O-N. Eingezeichnet ist das
pseudobina¨re System ZrO2–Zr3N4 mit den bekannten Oxonitriden, sowie ZrO2-ZrN, das
zur Berechnung der zur Synthese beno¨tigten Anteile an Oxid und Nitrid verwendet wurde.
innerhalb der jeweiligen Proben. Aufgrund der mangelnden Phasenreinheit wurde
auf Hochdruckversuche mit den aus keramischen Mischpulvern dargestellten Verbin-
dungen verzichtet. Lediglich Probe TL13-FKS wurde mit freundlicher Unterstu¨tzung
von Dr. Toshimori Sekine fu¨r dynamische HP/HT-Versuche verwendet.
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Tabelle 4.2: Aufstellung der u¨ber Festphasenreaktion aus Pulvergemengen gewonnenen
Anteile an oxonitridischen Produkten und residualen Edukten.
Probe T t Fluss Zr2ON2 Zr7O8N4 Zr7O11N2 ZrN m-ZrO2
°C h bpm mol-% mol-% mol-% mol-% mol-%
TL4-FKS 850 36 4 3,5 3,5 - 37 56
TL5-FKS 850 36 10-20 19,5 22,7 - 28,9 28,9
TL6-FKS 850 42 10-20 17,5 23,8 - 58,7 -
TL7-FKS 850 48 10-20 30,5 7,4 - 53,7 9,4
TL8-FKS 800 42 10-20 12,8 2,2 - 58,5 26,5
TL9-FKS 800 48 35-40 14,2 7,5 - 52,2 26,1
TL10-FKS 840 48 40-45 42,1 9,6 - 45,8 2,5
TL11-FKS 835 54 40-45 19,5 10 - 54,3 16,2
TL12-FKS 950 36 20-30 - - 89,7 7,4 2,9
TL13-FKS 950 48 20-30 - - 93 3,2 3,8
TL14-FKS 1100 18 20-30 7,7 - 55,2 11,4 25,7
TL14-2-FKS 1100 18 20-30 40,2 - 59,4 - 0,4
TL15-FKS 830 72 40-45 15,1 14,4 - 61 9,5
4.2.2 Ammonolyse von Metalloxidverbindungen
Die von Fu¨glein und Lerch beschriebene Ammonolyse von Zirkoniumchlorid ZrCl4
fu¨hrt je nach Prozessfu¨hrung zur Synthese von entweder kovalentem Zr3N4 oder von
Zr2ON2
[18,19]. Als Reaktionsnebenprodukt entsteht bei dieser Reaktion Ammonium-
chlorid, welches sublimiert im Gasstrom abtransportiert oder spa¨ter durch Lo¨sen in
Wasser von dem erwu¨nschten Produkt getrennt wird.
Um nun gezielt nur Oxonitride zu synthetisieren, wurden daher a¨hnliche, sauer-
stoffhaltige Verbindungen gesucht, die als Nebenprodukte ebenfalls leicht von dem
gewu¨nschten Produkt zu trennen sind. Gefunden wurden diese Eigenschaften bei
Zirkoniumoxidchlorid (Zirkonylchlorid, ZrOCl2 · 8 H2O) und Zirkoniumoxidnitrat
(Zirkonylnitrat, ZrO(NO3)2 · 5 H2O). Zur Vorbereitung der Synthesen wurden beide
unter Inertgas eingelagerten Verbindungen gemo¨rsert und unter Schutzgasatmospha¨-
re in die Reaktionsgefa¨ße eingebracht. Nach dem Ausschleusen erfolgte bei Raum-
temperatur ein Atmospha¨renwechsel durch Spu¨len mit Ammoniakgas. Anschließend
wurde unter konstantem NH3-Fluss mit einer Rate von 3-5 K pro Minute bis zum
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Erreichen der gewu¨nschten Reaktionstemperatur geheizt. Die Haltezeit bei dieser
Temperatur betrug jeweils 10 h. Eine definierte Abku¨hlrate wurde nicht vorgege-
ben. Nach erfolgter Ammonolyse wurden die erhaltenen Produkte mittels Ro¨ntgen-
pulverdiffraktion auf ihre Phasenzusammensetzung untersucht. Die so gewonnenen
Diffraktogramme sind in Abb. 4.3 und 4.4 gezeigt.
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Abbildung 4.3: Durch die Ammonolyse von Zirkonylchlorid bei niedrigen Temperatu-
ren (150 °C, schwarz) entsteht Ammoniumchlorid. Die Erho¨hung der Reaktionstemperatur
u¨ber den Sublimationspunkt von NH4Cl (338 °C) fu¨hrt zu einer Verbindung mit der Struk-
tur tetragonalen Zirkonoxids (350 °C, rot). Hinreichende Kristallisation zur eindeutigen
Identifikation tritt erst bei 400 °C (blau) auf.
Beide Edukte fu¨hrten nach Ammonolyse bei 350-400 °C zu einem einzelnen pha-
senreinen Produkt mit der Struktur tetragonalen Zirkoniumoxids (P 42
n
m c). Im
Zusammenhang mit Oxonitriden ist diese Struktur bisher unbekannt. Aus diesem
Grund waren weitere Analysen bezu¨glich des Stickstoffgehalts der Proben notwen-
dig. Hierfu¨r wurden diese mittels Heißgasextraktion (HGE) und Elektronenstrahl-
Mikroanalyse (ESMA) untersucht. Die Ergebnisse der Untersuchungen belegen, dass
die Proben nahezu keinen Stickstoff enthalten. Abb. 4.5 zeigt Elementverteilungsauf-
nahmen im Vergleich. Die durch Elementaranalyse mittels HGE gewonnenen Werte
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Abbildung 4.4: Nach der Ammonolyse von Zirkonylnitrat wurde bei niedrigeren Tem-
peraturen (300 °C, schwarz) keine weitere kristalline Phase entdeckt. Bei Reaktionen ab
ca. 350 °C (rot) treten erste Reflexe auf. Eine eindeutige Identifikation des Reaktionspro-
duktes als tetragonales Zirkonoxid ist erst bei Reaktionstemperaturen ab 400 °C (blau)
mo¨glich.
und die zugeho¨rigen Fehler sind in Tabelle 4.3 gelistet.
Das Vorliegen der tetragonalen Zirkoniumoxid-Modifikation kann den vorliegen-
den Daten nach nicht durch Gitterverzerrungen resultierend aus dem Einbau von
Stickstoff in die Oxidmatrix erkla¨rt werden. Dagegen spricht auch, dass Stickstoffa-
tome bzw. -ionen eine vergleichbare Gro¨ße besitzen. Ein anderer Effekt, der ebenfalls
durch auftretende Gitterspannungen das beobachtete Verhalten erkla¨ren ko¨nnte, ist
der Teilchengro¨ßeneffekt. Die hohen Oberfla¨chenspannungen mikro- oder nanoska-
liger Kristallite sind in der Lage, die martensitische Phasenumwandlung zu mono-
klinem Zirkoniumoxid zu unterbinden. Die Teilchengro¨ße konnte aus den bereits
fru¨her gezeigten Ro¨ntgenpulverdiffraktogrammen zu 17-19 nm bestimmt werden.
Versuche, in denen der Teilchengro¨ßeneffekt zur Stabilisierung von kubischem ZrO2
beitrug, wurden bereits durch Sharma et al. in der Literatur beschrieben [57]. Als
verantwortlich fu¨r die vollsta¨ndige Oxidation der Zirkonylverbindungen muss das
eingelagerte Kristallwasser angenommen werden. Zwar existieren fu¨r die Reaktion
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Abbildung 4.5: Abgebildet sind die Elementverteilungsaufnahmen der durch Ammono-
lyse von Zirkonylchlorid (oben) und Zirkonylnitrat (unten) gewonnenen Proben. Jeweils
links ist die Zirkonium-, mittig die Sauerstoffverteilung zu sehen. Die Aufnahmen fu¨r die
Stickstoffverteilung (rechts) zeigen nur statistisches Rauschen.
mit Ammoniak diesbezu¨glich keine speziellen Angaben, aber fu¨r das Erhitzen an
Luft und HCl- bzw. HNO3-haltiger Atmospha¨re ist die Zersetzung zu Zirkonium-
dioxid bekannt und beschrieben [58]. Mit dem durch Ammonolyse aus Zirkonylver-
bindungen tetragonalen ZrO2 wurden aufgrund mangelnden Stickstoffgehaltes keine
Hochdruckexperimente durchgefu¨hrt. Es fand jedoch in Zusammenhang mit der Be-
stimmung der Bandlu¨cke der verschiedenen Phasen des Systems ZrO2–Zr3N4 mittels
UV/Vis/NIR-Spektroskopie experimentelle Verwendung.
Weitere Ammonolysen wurden mit Zirkoniumethoxid (Zr(OC2H5)4, ZrOEt, Alfa
Aesar) als Vertreter kristallwasserfreier Metalloxidverbindungen durchgefu¨hrt. Auch
bei diesen Reaktionen konnte bei Temperaturen bis 700 °C hauptsa¨chlich die Bil-
dung von tetragonalem ZrO2 beobachtet werden. Als Sekunda¨rphase wurde mono-
klines ZrO2 in geringen Mengen gefunden. Exemplarisch dargestellt ist in Abb. 4.6
das Ro¨ntgenpulverdiffraktogramm der durch Reaktion bei 700 °C erhaltenen Probe.
Zusammenfassend la¨sst sich feststellen, dass durch die Ammonolyse von Metalloxid-
verbindungen keine Bildung von Oxonitriden eintritt. Da ab ca. 800 °C das ehemals
durch den Teilchengro¨ßeneffekt in den Hochtemperaturmodifikationen stabilisierte
Zirkoniumoxid wieder die Baddeleyit-Struktur annimmt [57], wurde fu¨r Synthesever-
suche oberhalb dieser Temperatur direkt monoklines ZrO2 verwendet.
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Tabelle 4.3: Ergebnisse der Heißgasextraktions-Untersuchungen. Die große relative Stan-
dardabweichung verdeutlicht die Unsicherheit der Messergebnisse bezu¨glich des Stickstoffs.
Zirkonylchlorid Zirkonylnitrat
O N O N
Masseanteil, gemittelt [-] 0,22 0,013 0,26 0,018
Standardabweichung [-] 0,003 0,002 0,005 0,004
rel. Standardabw. [%] 1,4 15,3 2,0 20,2
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Abbildung 4.6: Diffraktogramm der bei 700 °C ammonolysierten ZrOEt-Probe. Es ent-
standen ca. 3 % m-ZrO2 zusa¨tzlich zu der Hauptphase (97 %) t-ZrO2. Mo Kα1-Strahlung
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4.2.3 Synthese der β’-Oxonitride
Monoklines Zirkonium- bzw. Hafniumoxid (m-ZrO2, m-HfO2, Baddeleyit-Struktur,
Alfa Aesar) wurde an Luft gemo¨rsert und fein verteilt in einen Aluminiumoxidtie-
gel gegeben. Dieser wurde ebenfalls an Luft in dem als Reaktionsgefa¨ß dienenden
Quarzglasrohr platziert. Dem Aufbau aus Kapitel 4.1 folgend wurde der gasdicht
verschlossene Reaktionsraum mehrmals evakuiert und mit Argon geflutet, bevor
endgu¨ltig eine stro¨mende Ammoniakatmospha¨re eingestellt wurde. Bereits bei Re-
aktionstemperaturen von 800 °C fu¨r 12 Stunden konnte durch U¨berpru¨fung des
Produktes mittels Ro¨ntgenpulverdiffraktion der Einbau von Stickstoff in die Oxid-
matrix durch die Bildung zusa¨tzlicher, fu¨r die jeweiligen Oxonitride charakteristi-
scher Reflexe beobachtet werden. Wegen des noch geringen Umsatzes konnte jedoch
noch nicht eindeutig zwischen den mo¨glichen Oxonitridphasen unterschieden werden.
Sukzessive Erho¨hung der Reaktionstemperatur auf 1150 °C steigerte den Umsatz. Zu
langes Auslagern bei dieser Temperatur fu¨hrte wiederum zu einer Verringerung des
Oxonitridgehaltes und zur Bildung von Zirkoniummononitrid, vermutlich durch die
Erzeugung einer sogenannten Kern-Schale-Struktur. Durch das wiederholte Ausla-
gern im Ammoniakstrom mit nachfolgendem Mo¨rsern der Probe wurde die Bildung
einer vollsta¨ndig nitridierten Schicht um einen Oxidkern verhindert. Unter Anwen-
dung dieses iterativen Prozesses war die Synthese nahezu phasenreiner Oxonitride
mo¨glich.
Nach Lerch ist nicht allein die chemische Zusammensetzung, sondern auch die Ab-
ku¨hlrate bei der Synthese verantwortlich fu¨r die endgu¨ltig ausgebildete Struktur der
β-Typ-Phasen [26]. Des weiteren ist aufgrund schwacher U¨berstrukturreflexe und teil-
weise großer Gitterkonstanten eine eindeutige Identifikation der β-Typ-Oxonitride
allein durch Ro¨ntgenpulverdiffraktion mit anschließender Rietveldverfeinerung des
Strukturmodells nicht mo¨glich. Daher wurden die dargestellten Proben zur Struk-
turbestimmung zusa¨tzlich (transmissions)elektronenmikroskopisch untersucht.
Durch die Kombination beider Methoden konnten die durch Ammonolyse der Me-
talloxide hergestellten Produkte als Zr7O11N2 bzw. Hf7O11N2 identifiziert werden.
Beide Verbindungen wurden als Objekt bzw. Ausgangsmaterial weiterfu¨hrender Un-
tersuchungen und Experimente verwendet. Die Abbildungen 4.7 und 4.8 zeigen die
Diffraktogramme der endgu¨ltig erhaltenen Proben. Charakteristische Beugungsbil-
der der TEM-Untersuchungen sind in Abb. 4.9 dargestellt.
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Abbildung 4.7: Ro¨ntgenpulverdiffraktogramm von Zr7O11N2 nach iterativer Ammono-
lyse von monoklinem ZrO2. Als Sekunda¨rphase sind ca. 3,5 % m-ZrO2 enthalten.
Cu Kα1-Strahlung
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Abbildung 4.8: Ro¨ntgenpulverdiffraktogramm nach abgeschlossener Ammonolyse von
Hafniumdioxid. Neben Hf7O11N2 sind ca. 3 % residuales m-HfO2 enthalten.
Cu Kα1-Strahlung
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Abbildung 4.9: TEM-Beugungsbilder der dargestellten Oxonitride. Der linke Teil zeigt
eine Aufnahme der Zone [112] des β’-Zirkoniumoxonitrids. Die zusa¨tzliche Indizierung
verdeutlicht die Abstammung der Struktur von der des kubischen ZrO2. Im rechten Teil
ist eine Aufnahme der Zone [010] der struktura¨quivalenten Hafniumverbindung abgebildet.
Erga¨nzend sollte hier erwa¨hnt werden, dass im vorliegenden Fall die Synthese der
jeweiligen β’-Phasen entgegen der Aussage von Lerch [29] ohne die Dotierung mit
Magnesiumoxid gelang.
4.2.4 Synthese der γ-Oxonitride
Wird bei der Ammonolyse von Metallhalogeniden (ZrCl4, HfCl4) nicht mit vollsta¨n-
dig trockenem Ammoniakgas gearbeitet, kann statt des kovalenten Metallnitrids
M3N4 die in der Bixbyit-Struktur kristallisierende γ-Phase der Oxonitride (M2ON2)
entstehen. Eine exakte Synthesevorschrift existiert nicht und auch eine erfolgreiche
Synthese ist nicht immer reproduzierbar [59]. Im Rahmen der mit dieser Methode
durchgefu¨hrten Reaktionen gelang einmalig die Synthese von Zr2ON2. Die Darstel-
lung von Hf2ON2 durch identische Vorgehensweise konnte nicht realisiert werden.
Auch eine von Clarke beschriebene Synthese der Bixbyit-Phasen durch die Ammo-
nolyse der Metalloxide bei 950 °C war nicht erfolgreich und kann hier nicht besta¨tigt
werden [17]. Das erzeugte Zr2ON2 fand trotz des hohen Fremdphasenanteils von ca.
14 % ZrN weitere Anwendung als Ausgangsmaterial fu¨r Hochdruckversuche sowie
als Objekt weiterer Untersuchungen. Abb. 4.10 zeigt das zur Phasenanalyse und
Strukturbestimmung verwendete Ro¨ntgenpulverdiffraktogramm.
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Abbildung 4.10: Ro¨ntgenpulverdiffraktogramm von Zr2ON2. Als Zweitphase sind ca.
14 % ZrN enthalten.
Cu Kα1-Strahlung
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5 Hochdruck-
Hochtemperaturverhalten der
Oxonitride des Zirkoniums
Neben der Diskussion des Materialverhaltens bei hohen Dru¨cken und hohen Tem-
peraturen behandelt dieses Kapitel auch die elektronischen Eigenschaften der Zr-
Oxonitride. Sie werden in einem eigenen Abschnitt mit denjenigen der Oxide und
Nitride verglichen.
5.1 DAC-Experimente mit Zr7O11N2
Wie bereits in Kapitel 3.3.2 beschrieben, sind in Diamantstempelzellen in-situ Ex-
perimente unter Druck mo¨glich.Dabei wird durch Ramanspektroskopie oder Ro¨nt-
genbeugung das Verhalten des zu untersuchenden Materials ermittelt. Kompression
oder druckabha¨ngige Phasenu¨berga¨nge verursachen eine Verschiebung der Raman-
Banden oder der Reflexlagen bzw. das Erscheinen neuer oder Verschwinden vorhan-
dener Raman-Linien oder Ro¨ntgenreflexe. Bevor diese Untersuchungen stattfinden
ko¨nnen, ist es also notwendig zu bestimmen, ob mit der gewu¨nschten Methode ein
ausreichend klares Signal zu detektieren ist. Es ist zu beru¨cksichtigen, dass die Dia-
mantstempel zwar als transparent gelten, aber auch Absorption und/oder Streuung
und Beugung durch Druckmedium, Dichtung, Rubin- und Metallmarker auftreten.
Dies kann zu einer deutlichen Verschlechterung des Signal-Untergrund-Verha¨ltnisses
fu¨hren und eine Auswertung der experimentellen Daten erschweren oder sogar un-
mo¨glich machen. Da bereits im Anschluss an die Synthesen die Produkte mittels
Ro¨ntgenpulverbeugung bestimmt wurden, soll hier nochmals auf Abb. 4.7 verwiesen
werden. Das dort ersichtliche Verha¨ltnis zwischen Untergrund und Reflexen deutet
auf geringe materialspezifische Absorption der Ro¨ntgenstrahlung hin und la¨sst kla-
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re in-situ Daten erwarten. Analog dazu wurde in Vorabuntersuchungen bestimmt,
ob das vorliegende Zr7O11N2 intensive und eindeutige Raman-Linien zeigt. In Abb.
5.1 sind die aufgenommenen Raman-Spektren mit Anregungswellenla¨ngen von 633
bzw. 488 nm zu sehen. Zum Vergleich ist auch ein Spektrum von monoklinem ZrO2
(Anregung bei 633 nm) abgebildet. Anhand dieser Graphik wird deutlich, dass aus
Messungen in einer DAC keine verwertbaren Daten zu erwarten sind. Aus diesem
Grund wurden zur Bestimmung eventuell auftretender Phasenu¨berga¨nge und des
Bulk-Moduls des β’-Zirkoniumoxonitrids lediglich in-situ Ro¨ntgenpulverbeugungs-
experimente durchgefu¨hrt.
Abbildung 5.1: Raman-Spektrum von Zr7O11N2, aufgenommen mit veschiedenen Anre-
gungswellenla¨ngen. Die im Gegensatz zum Spektrum von m-ZrO2 vergleichsweise schlechte
Datenqualita¨t spricht gegen in-situ Raman-Spektroskopie wa¨hrend der Kompression.
Die Kompressionsexperimente wurden am Bayerischen Geoinstitut unter der Lei-
tung von Dr. Leonid Dubrovinsky bei Zimmertemperatur in einer four-pin-type Dia-
mantstempelzelle durchgefu¨hrt. Die Stempelspitzen besaßen einen Durchmesser von
300 µm. Die verwendete Re-Dichtung wurde bereits vor den Experimenten auf eine
Dicke von 30 µm vorverdichtet. In dem experimentellen Aufbau wurden die Dia-
manten auf ebenfalls ro¨ntgentransparente Sockel aus kubischem Bornitrid montiert.
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Als Druckmedium wurde ein 16:4:1 Methanol-Ethanol-Wasser-Gemisch zu der Probe
gegeben. Die Druckbestimmung erfolgte sowohl u¨ber die Verschiebung der Rubin-
fluoreszenzlinie als auch mittels Goldmarker. Das System zur Aufnahme der Ro¨nt-
genpulverdiffraktogramme bestand aus einer RIGAKU FR-D high brilliance Quelle,
OSMIC Inc. Confocal Max-Flux-Optiken und einem SMART APEX 4K CCD Fla¨-
chendetektor. Die FR-D Mo-Drehanode arbeitete mit Leistungen bis zu 3.3 kW und
sowohl Kα1- als auch Kα2-Strahlung wurden fu¨r die Diffraktion verwendet. Durch den
Aufbau der Diamantstempelzelle bedingt war der messbare Winkelbereich auf 5°-35°
2θ limitiert. Die bei den verschiedenen Dru¨cken aufgenommenen Diffraktogramme
sind in Abb. 5.2 als Wasserfall-Diagramm dargestellt.
Abbildung 5.2: In-situ Ro¨ntgenpulverdiffraktogramme von Zr7O11N2 unter Kompressi-
on. Durch Rietveldverfeinerung konnten aus den Beugungsexperimenten druckabha¨ngige
Werte fu¨r Gitterparameter und Elementarzellenvolumina bestimmt werden.
Mittels Rietveldverfeinerung des Strukturmodells, beispielhaft dargestellt durch
Abb. 5.3, konnten aus diesen Ro¨ntgenpulverdiffraktogrammen druckabha¨ngige Da-
ten bezu¨glich Gitterparameter und Elementarzellenvolumina gewonnen werden.
Aus der graphischen Darstellung dieser Daten in Abb. 5.4 wird ab ca. 10 GPa eine
Unstetigkeit im Kompressionsverlauf ersichtlich. Solche Unstetigkeiten sind norma-
lerweise ein Hinweis auf ein - eventuell aufgrund eines Phasenu¨bergangs - nicht mehr
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Abbildung 5.3: Beispielhaft dargestellt ist das Pulverdiffraktogramm bei 4,8 GPa zu-
sammen mit dem verfeinerten Strukturmodell.
Mo Kα1 + Kα2-Strahlung
korrektes Strukturmodell. Im vorliegenden Fall unterliegt aber nicht die untersuchte
Probe einer Transformation, sondern das Druckmedium. Methanol-Ethanol-Wasser-
Gemische verfestigen sich, je nach Mischungsverha¨ltnis, zwischen 10 und 17 GPa.
Wa¨hrend dieser Verfestigung sind keine hydrostatischen Bedingungen mehr gege-
ben und es kommt zur Ausbildung von Druckgradienten. Die in diesem Bereich
gewonnenen Daten mu¨ssen also als fehlerhaft betrachtet werden. Nach abgeschlos-
sener Verfestigung sind diese lokalen Druckunterschiede weniger stark ausgepra¨gt.
Die Volumendaten bei 21,5 und 25,4 GPa ko¨nnten somit den tatsa¨chlichen Kom-
pressionsverlauf wiedergeben.
Ab ca. 10 GPa fa¨llt außerdem die Ausbildung zweier zusa¨tzlicher Reflexe im Beu-
gungsdiagramm auf. Sie konnten darauf zuru¨ckgefu¨hrt werden, dass unter Kompres-
sion die Re-Dichtung (Gasket) teilweise in den Ro¨ntgenstrahl eintritt. Die sichtbaren
Reflexe stammen von Beugung an den Re-[100] und Re-[101] Netzebenen
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Abbildung 5.4: Auftragung des Elementarzellenvolumens von Zr7O11N2 gegen den
Druck. Die Unstetigkeit im Kompressionsverlauf bei 12 GPa ru¨hrt von Druckgradienten
aufgrund der Verfestigung des Druckmediums zwischen 10 und 17 GPa.
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Abbildung 5.5: Ab ca. 10 GPa werden Zusatzreflexe im Diffraktogramm sichtbar. Sie
werden verursacht durch das Re-Gasket, das bei Kompression teilweise in den Ro¨ntgen-
strahl eintritt.
Mo Kα1 + Kα2-Strahlung
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Mit den gewonnenen Druck-Volumen-Daten wurden durch eine Anpassung der
Birch-Murnaghan-EoS 3. Ordnung (siehe Kap. 3.1.5) nach der Methode der kleins-
ten Fehlerquadrate (least-squares) neben dem Standardvolumen V0 auch das Kom-
pressionsmodul K0 und dessen erste Ableitung nach dem Druck K
′
0 bestimmt. Fu¨r
den gesichert interpretierbaren Druckbereich bis ca. 10 GPa ergeben sich dadurch
Werte von:
V0,EZ = 1387, 3 A˚
3
K0 = 253, 7 GPa K
′
0 = 14, 1 (EoS1)
Bei zusa¨tzlicher Beru¨cksichtigung der Datenpunkte bei 21,5 und 25,4 GPa a¨ndern
sich diese Werte auf:
V0,EZ = 1386, 8 A˚
3
K0 = 268 GPa K
′
0 = 11, 8 (EoS2)
Die grafische Darstellung der experimentellen Daten und der durch die jeweiligen
Zustandsgleichungen berechneten Werte ist in Abb. 5.6 gezeigt. χ2 betrug fu¨r die
jeweiligen least-squares Anpassungen 0,2889 bzw. 0,9545.
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Abbildung 5.6: In diesem Diagramm sind die Druck-Volumen-Daten von Zr7O11N2 im
Vergleich mit den errechneten Zustandsgleichungen dargestellt. Mit EoS 1 ist die Zustands-
gleichung aus den Werten bis 10 GPa bezeichnet. EoS 2 steht fu¨r die Zustandsgleichung
inklusive der Werte bei 21,5 und 25,4 GPa.
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Das erhaltene Kompressionsmodul von Zr7O11N2 liegt bei einem a¨hnlich hohen
bzw. fast identischen Wert wie bei der kubischen Modifikation von ZrO2. Auch hier
zeigt sich die strukturelle Verwandtschaft der beiden Verbindungen. Mit u¨ber 250
GPa u¨bertrifft das Oxonitrid außerdem einige der bereits bekannten Hochdruckmo-
difikationen in den Systemen Zr–O und Zr–N (siehe Tabelle 5.1).
Tabelle 5.1: Vergleich der experimentell bestimmten Kompressionsmoduln von Zr7O11N2
und bekannten Verbindungen aus den Systemen Zr–O und Zr–N. Die mit ! markierten
Werte entstammen ab-initio-Rechnungen und basieren auf der Annahme einer falschen
Koordinationszahl fu¨r Zr.
Verbindung RG K0 [GPa] K′0 [-] Quelle
Zr7O11N2 R 3 253,7 14,1
Zr7O11N2 R 3 268 11,8
c-ZrO2 F m 3 m 267 4,42 [60,61]
m-ZrO2 P 21c 212 8
[62]
m-ZrO2 P 21c 157 2,38
[60,61]
t-ZrO2 P 42m m c 200 6,25
[60]
t-ZrO2 P 42m m c 172 8,5
[63]
oI-ZrO2 P b c a 243 7 [62]
oI-ZrO2 P b c a 272 ! 4,63 ! [60,61]
oII-ZrO2 P n a m 332 2,3 [64]
oII-ZrO2 P n a m 278 3,7 [65]
oII-ZrO2 P n a m 305 4,68 [60,61]
oII-ZrO2 P n a m 444 1 [62]
ZrN F m 3 m 248 4 [66]
c-Zr3N4 I 4 3 d 250 4 [8]
c-Zr2.86(N0.88O0.12)4 I 4 3 d 219 4,4 [67]
Zu Tabelle 5.1 ist anzumerken, dass den von Dewhurst und Lowther berechne-
ten Werten fu¨r die erste Hochdruckmodifikation von ZrO2 ein fehlerhaftes Modell
zugrunde lag. Die Berechnungen basieren auf der Brookit-(TiO2)-Struktur (s. An-
hang), die zwar dieselbe Raumgruppe aufweist, in der die Kationen aber achtfach
koordiniert sind. In der tatsa¨chlichen Struktur von oI-ZrO2 dagegen ist das Zirkoni-
um aber lediglich siebenfach koordiniert.
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Neben den hohen Werten fu¨r das Bulkmodul weist Zr7O11N2 auch auffallend hohe
Werte fu¨r K′0 auf. In der Literatur sind A¨ußerungen sehr verbreitet, nach denen
diese Werte fu¨r energetische Rechnungen nur im Bereich von ca. 3,8 - 8 sinnvolle
Potentiale liefern. Auch dann seien diese noch fragwu¨rdig, da von Birch [38] nur ein
Wertebereich von 4 - 5 prognostiziert wird. Daru¨ber wird oft vergessen, dass sich
Birchs Arbeit nur auf kubische Systeme bezog. Eine konkrete Herleitung fu¨r nicht
kubische Systeme wurde nicht vorgenommen. Da diese Systeme aber wiederum Real-
effekte wie z. B. anisotrope Kompression entlang einer Vorzugsrichtung aufweisen
ko¨nnen, muss fu¨r sie auch eine vera¨nderte Verfestigung in Betracht gezogen wer-
den. Bereits am Beispiel tetragonalen Zirkoniumoxids mit einem K′0 bis zu 8,5
wird dies deutlich. Aufgrund der Struktur von Zr7O11N2, mit einem ausgepra¨gten
Aspektverha¨ltnis der Gitterkonstanten c zu a in der hexagonalen Aufstellung, ist
eine anisotrope Kompression denkbar.
5.1.1 Anisotrope Kompression von Zr7O11N2
Aus den in-situ aufgenommenen Ro¨ntgenpulverdaten gehen auch die Gitterpara-
meter hervor. Die Auftragung der einzelnen Gitterkonstanten sowie des Aspekt-
verha¨ltnisses gegen den Druck in Abb. 5.7 zeigt die ausgepra¨gte Anisotropie der
Kompression bei Zr7O11N2. Bis zu einem Druck von ca. 6 GPa wird diese durch die
Verringerung in c-Richtung (=[001]) dominiert. Die Gitterkonstante a bleibt nahezu
unvera¨ndert. Erst ab 6 GPa beginnt auch die Kompression in [100]-Richtung. Bei
genauer Betrachtung fa¨llt nun auf, dass sich ab diesem Punkt das Verha¨ltnis der Git-
terkonstanten zueinander nicht mehr vera¨ndert und das Aspektverha¨ltnis konstant
bleibt. Dies ist wiederum ein Zeichen fu¨r nun vorherrschendes isotropes Verhalten.
Eine mo¨gliche Erkla¨rung sowohl fu¨r die anisotrope Kompression als auch fu¨r den
abrupten U¨bergang zu isotroper Kompression ist wiederum in der Struktur von
Zr7O11N2 zu suchen. Wie bereits in Kap. 2.2.2 erwa¨hnt wurde, ordnen die durch
die Dotierung mit Stickstoff erzeugten Leerstellen entlang der hexagonalen [001]-
Richtung und damit genau entlang der bevorzugten Kompressionsrichtung. Wie
bei einem Blick auf Abb. 5.8 deutlich zu sehen ist, entstehen dadurch la¨ngs der
c-Richtung Bereiche ohne Kation-Anion-Bindung. In diesen Bereichen ist u¨ber ein
Drittel der Elementarzellenla¨nge kein Widerstand gegen Kompression aufgrund par-
allel verlaufender Bindungen zu erwarten. Lediglich vektorielle Beitra¨ge anders ori-
entierter Bindungen sind vorhanden.
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Abbildung 5.7: Das Kompressionsverhalten von Zr7O11N2 wird bis zu einem Grenzdruck
von ca. 6 GPa von der bevorzugten Verringerung der Gitterkonstanten c bestimmt und
ist stark anisotrop. Ab diesem Druck beginnt auch die Verkleinerung in a-Richtung. Es
findet ein abrupter U¨bergang zu isotroper Kompression statt.
Da diese bindungslosen Bereiche in der Elementarzelle aber nicht auf einer Ebene
liegen, kann nicht von einer gleichma¨ßigen Vera¨nderung des Abstands zweier paral-
leler Netzebenen ausgegangen werden. Vielmehr muss speziell an den Leerra¨umen
von einer lokal auf die umgebenden Atome begrenzten A¨nderung der Bindungs-
winkel ausgegangen werden. Wie in Kap. 3.1.3 unter Punkt 1 und 2 aufgefu¨hrt
ist, entsprechen gewinkelte Bindungen zwischen Anion–Kation–Anion (AKA) bzw.
Kation–Anion–Kation (KAK) Bindungen solchen mit kleiner Kraftkonstante. Unter
Druck erfahren sie die gro¨ßte A¨nderung. Dies hat mehrere strukturelle Konsequen-
zen.
1. Die Kompression erfolgt zuerst an den schwachen Bindungen, also in diesem
Fall entlang [001]-Richtung. Genau dieses Verhalten wird beobachtet.
2. Die Kompression entlang der schwachen Bindungen entspricht einer Verzerrung
innerhalb der Koordinationspolyeder und der Polyeder zueinander. Da diese Verzer-
rungen aufgrund der Leerstellenordnung einer gewissen Systematik unterworfen sind,
kann von einer symmetrischen Verzerrung ausgegangen werden. Dadurch ko¨nnen so-
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Abbildung 5.8: Durch die Ordnung der Leerstellen (schwarz) entlang der c-Richtung
entstehen in der Elementarzelle von Zr7O11N2 Bereiche ohne chemische Bindung (oran-
ge). Durch das Fehlen dieser Bindungen wird parallel zu c wirkendem Druck dort kein
Widerstand entgegen gebracht.
wohl lokal vera¨nderte Symmetrien entstehen als auch mehrere Atome gleichzeitig in
bereits bestehende Netzebenen verschoben werden. Fu¨r diese Netzebenen wu¨rde sich
die Intensita¨t des daraus resultierenden Reflexes im Diffraktogramm a¨ndern. Die be-
obachteten Intensita¨tsvera¨nderungen bei ho¨heren Dru¨cken ko¨nnten auf ein solches
Verhalten zuru¨ckzufu¨hren sein.
3. Innerhalb der gewinkelten AKA- und KAK-Bindungen vera¨ndern sich aufgrund
der unterschiedlichen Kraftkonstanten zuerst die Winkel und spa¨ter die La¨ngen der
Kation–Anion-Bindung. Dadurch ergibt sich eine orthogonal zur bevorzugten Kom-
pressionsrichtung der schwachen Bindungen wirkende Kraft. Der anna¨hernd kon-
stante Wert fu¨r die Gitterkonstante a bis zu einem bestimmten Druck wa¨re eine
mo¨gliche Konsequenz.
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4. Sobald sich die Bindungsla¨ngen und damit die Bindungssta¨rken angeglichen ha-
ben, verteilt sich die Kompression gleichfo¨rmig auf alle Bindungen. Die Konsequenz
wa¨re ein U¨bergang zu isotroper Kompression. Dieses Verhalten wird tatsa¨chlich be-
obachtet.
5. Der abrupte Wechsel von der Kompression weniger schwacher Bindungen zu
der mehrerer starker Bindungen fu¨hrt zu einem gro¨ßeren Widerstand. Der Wider-
stand gegenu¨ber Kompression entspricht dem Kompressionsmodul. Die Steigerung
des Kompressionsmoduls mit dem Druck entspricht K′0. Der hohe Wert fu¨r K
′
0 ist
also eine Folge des U¨bergangs von anisotroper zu isotroper Kompression.
Die Anpassung der Parameter einer EoS fu¨r die einzelnen Gitterkonstanten und
sogar fu¨r die einzelnen Bereiche ist theoretisch mo¨glich, liefert aber speziell fu¨r a
keinen eindeutigen Funktionsverlauf. Bei gemeinsamer Betrachtung beider Kom-
pressionsbereiche u¨ber den gesamten Druckbereich bis 25,4 GPa ergeben sich die
Parameter einer linearisierten BM3-EoS zu
a0 = 9, 5486 A˚ Ka = 800, 45 GPa K
′
a = −12, 85
fu¨r die [100]-Richtung bzw. fu¨r die [001]-Richtung zu:
c0 = 17, 6279 A˚ Kc = 10, 50 GPa K
′
c = 270, 10.
Aus diesen Werten resultieren keine weiteren physikalischen Eigenschaften. Sie die-
nen in diesem Rahmen lediglich als Maß fu¨r die Anisotropie.
Es sollte beachtet werden, dass durch die bevorzugte Kompressionsrichtung die Ele-
mentarzelle der urspru¨nglichen kubischen (Hochtemperatur-)Modifikation (in Abb.
5.8 gru¨n dargestellt) eine zusa¨tzliche rhomboedrische Verzerrung erfa¨hrt.
5.2 Hochtemperaturverhalten von Zr7O11N2
Die Temperatur spielt bei Hochdruckexperimenten nicht nur eine wichtige Rolle
fu¨r die Geschwindigkeit eines Phasenu¨bergangs bzw. die kinetische Stabilita¨t der
Ausgangs- oder Endprodukte. Die thermische Expansion eines Materials wirkt sich
auch direkt negativ auf ein zu favorisierendes geringes molares Volumen aus. Da
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auch die mechanischen Eigenschaften im Wesentlichen von interatomaren Bindungs-
absta¨nden und den damit verbundenen Kraftkonstanten abha¨ngen, muss die thermi-
sche Expansion zwangsla¨ufig auch zu temperaturabha¨ngigen Vera¨nderungen dieser
Eigenschaften fu¨hren. Zur Bestimmung der Wa¨rmedehnung von Zr7O11N2 wurde
das Material in eine Quarzglaskapillare (d = 0,3 mm) gefu¨llt und luftdicht verschlos-
sen. Diese Kapillare wurde innerhalb eines Graphit-Widerstandsofens platziert und
unter Schutzgas erhitzt. In Schritten von jeweils 50 K wurden mittels Synchrotron-
strahlung (λ = 1,190145 A˚) und ortsauflo¨sendem Bildplattendetektor [68] bis 850 °C
(1123 K) Ro¨ntgenpulverdiffraktogramme aufgenommen. Die nach Rietveldverfeine-
rung des Strukturmodells erhaltenen Werte fu¨r das Volumen der Elementarzelle sind
in Abb. 5.9 in Abha¨ngigkeit von der Temperatur gezeigt. Vergleichend dazu bein-
haltet die Darstellung auch die von Lerch [24] publizierten Daten zur thermischen
Expansion von Mg-dotiertem β′-Zr-Oxonitrid.
Abbildung 5.9: Vergleichende Darstellung der Temperatur-Volumen-Daten von undo-
tiertem (schwarz) und Mg-dotiertem (rot, Lerch) Zr7O11N2.
Durch nichtlineare Kurvenanpassung nach der Methode der kleinsten Fehlerqua-
drate konnten fu¨r den Koeffizienten der thermischen Expansion von α die Parameter
einer Zustandsgleichung der Form
α(T ) = a0 + a1T + a2T
2 + ...
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gewonnen werden. Aus der vergleichenden Auflistung der Parameter in Tab. 5.2
geht deutlich hervor, dass undotiertes β′-Zr-Oxonitrid eine wesentlich gro¨ßere ther-
mische Ausdehnung aufweist als Mg-dotiertes. Umgekehrt ist die Temperaturabha¨n-
gigkeit der Expansion in der dotierten Verbindung sta¨rker ausgepra¨gt als in reinem
Zr7O11N2. Allein durch die Betrachtung des linearisierten Koeffizienten αlin zwischen
300 und 1100 K wird diese Information verschleiert bzw. sogar verfa¨lscht.
Tabelle 5.2: Koeffizienten der thermischen Ausdehnung von β′-Zr-Oxonitriden.
Verbindungen a0 [10
−6 K−1] a1 [10−9 K−2] αlin [10−6 K−1]
Zr7O11N2 17,94 ± 2,06 6,35 ± 1,44 26,23
(Zr,Mg)7O11N2 12,07 ± 4,33 7,25 ± 2,70 26,61
Neben der alleinigen Untersuchung der Volumenvera¨nderung mit der Temperatur
ko¨nnen durch Betrachtung des Verlaufs der einzelnen Gitterkonstanten a und c oder
des Aspektverha¨ltnisses c
a
weitere Informationen gewonnen werden. So kann z. B. aus
der normierten Darstellung in Abb. 5.10 entnommen werden, dass die Mg-Dotierung
zu einer zusa¨tzlichen Verku¨rzung der Elementarzelle in [001]-Richtung fu¨hrt. Im
Gegensatz dazu wird eine Vergro¨ßerung in [100]-Richtung beobachtet. Daraus la¨sst
sich direkt schließen, dass die dotierte Verbindung eine sta¨rkere rhomboedrische
Verzerrung aufweist. Dies spiegelt sich auch in dem geringeren Aspektverha¨ltnis
wieder, das vergleichend in Abb. 5.11 dargestellt ist.
Der Anstieg dieses Verha¨ltnisses bei Temperaturen zwischen 1000 und 1200 K
deutet den bevorstehenden Phasenu¨bergang von (Zr,Mg)7O11N2 in die Hochtem-
peraturmodifikation mit ungeordneten Leerstellen an. Dieser U¨bergang erfolgt bei
ca. 1240 K. Da kein Anstieg des Aspektverha¨ltnisses fu¨r undotiertes Zr-Oxonitrid
beobachtet wird, kann im Umkehrschluss davon ausgegangen werden, dass sich ein
Phasenu¨bergang in dieser Verbindung erst bei viel ho¨heren Temperaturen ereignen
wird. Aufgrund der maximal mo¨glichen Temperatur von 850 °C (1123 K) wa¨hrend
der in-situ Ro¨ntgenbeugungsexperimente, konnte eine genaue U¨bergangstemperatur
nicht bestimmt werden.
Eine generell bevorzugte Dehnungsrichtung wa¨hrend der thermischen Expansion
konnte, im Gegensatz zur Kompression, nicht festgestellt werden. Durch das Verhal-
ten von magnesiumdotiertem β′-Zirkoniumoxonitrid kann allerdings darauf geschlos-
sen werden, dass kurz vor einem potentiellen U¨bergang in die kubische Hochtem-
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Abbildung 5.10: Die von der reinen Verbindung verschiedenen Gitterkonstanten zeigen:
Mg-Dotierung fu¨hrt zu einer zusa¨tzlichen Verku¨rzung in [001]-Richtung sowie Verla¨nge-
rung entlang [100]. Daraus resultiert eine versta¨rkte rhomboedrische Verzerrung in der
Elementarzelle der Zr-Oxonitride.
peraturphase mit statistisch verteilten Leerstellen eine bevorzugte Dehnung entlang
der c-Richtung eintritt.
Zusammen mit den aus Kap. 5.1.1 gewonnenen Erkenntnissen u¨ber die anisotrope
Kompression la¨sst sich folgern: Die fu¨r die Transformation in die kubische Modifi-
kation beno¨tigte Dehnung entlang der hexagonalen [001]-Richtung erfa¨hrt durch die
bevorzugte Kompression entlang dieser Richtung einen Widerstand. In kombinier-
ten Hochdruck-Hochtemperaturexperimenten ist deshalb mit steigendem Druck eine
stark steigende Phasenu¨bergangstemperatur zu erwarten.
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Abbildung 5.11: Im Gegensatz zur undotierten Verbindung zeigt Mg-dotiertes Zr7O11N2
einen starken Anstieg des Aspektverha¨ltnisses bei ho¨heren Temperaturen. Dieser Anstieg
u¨ber einen Bereich von 200 K signalisiert einen bevorstehenden Phasenu¨bergang, der sich
nach Lerch [24] bei ca. 1240 K ereignet.
5.3 Thermodynamische Betrachtung von ZrO2 und
ZrN(x)
Bedingt durch die strukturelle Verwandtschaft der Oxonitride des Zirkoniums mit
kubischem ZrO2 ist vor den eigentlichen Hochdruck-Hochtemperaturexperimenten
eine Betrachtung des oxidischen Systems sinnvoll. Potentielle Hochdruckphasen im
System Zr–O–N ko¨nnen auch weiterhin in struktureller Verwandschaft zum rein
oxidischen System stehen. Der in den Oxonitriden vorhandene Stickstoff macht auch
eine Betrachtung des HP-HT-Diagramms von ZrN bzw. Zr3N4 notwendig.
5.3.1 Hochdruck-Hochtemperaturverhalten von ZrO2
Bei der strukturellen Beschreibung von Zirkoniumoxid bietet es sich aufgrund der
geringeren Anzahl an Freiheitsgraden an, zuna¨chst mit der kubischen Hochtempe-
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raturmodifikation zu beginnen. In der Fluorit-Struktur, fu¨r ZrO2 durch Smith et
al. [69] verifiziert, ist das Zirkonium 8-fach wu¨rfelfo¨rmig von Sauerstoff koordiniert.
Bei Temperaturerniedrigung unter ca. 2500 K erfolgt die Umwandlung in die tetra-
gonale Phase [70] durch eine Verzerrung der Koordinationspolyeder. Die Koordinati-
onszahl (KZ) von 8 bleibt erhalten. Jeweils vier der acht Zr–O-Bindungen weisen
identische La¨ngen auf.
Ab ca. 1450 K tritt eine weitere strukturelle Verzerrung mit martensitischem Cha-
rakter ein [71]. Die dabei eingenommene Baddeleyit-Struktur ist auch bei Zimmertem-
peratur stabil [72]. Bei diesem Phasenu¨bergang erniedrigt sich die KZ auf 7.
Durch eine Dotierung mit aliovalenten Oxiden ko¨nnen die Hochtemperaturpha-
sen von ZrO2 auch bei Raumtemperatur stabilisiert werden. Aufgrund der großen
technischen Bedeutung dieser stabilisierten ZrO2-Modifikationen lo¨ste die Beobach-
tung einer spannungsinduzierten Phasenumwandlung [73] eine Vielzahl an Untersu-
chungen zum Hochdruckverhalten von Zirkoniumoxid aus. Block et al. [74] berich-
teten u¨ber eine druckabha¨ngige Phasenumwandlung zuna¨chst in eine so genannte
tetragonal-II-Modifikation und bei weiterer Drucksteigerung in die orthorhombische
Cotunnit-Struktur (PbCl2). Die neue tetragonale Modifikation wurde spa¨ter, durch
viele Autoren besta¨tigt, als eigentlich orthorhombische Phase [75–77] identifiziert. Die
Struktur dieser ersten orthorhombischen (oI) Hochdruckmodifikation wurde kontro-
vers diskutiert und es existieren Vorschla¨ge fu¨r die Raumgruppen P b c a, P b c m
und P b c 21
[78]. Durch Neutronenbeugung konnte P b c a besta¨tigt werden. Es
liegen jedoch auch Zustandsgleichungen basierend auf anderen Raumgruppen vor.
In jeder der vorgeschlagenen Strukturen ist Zr wie in der monoklinen Phase 7-fach
koordiniert. Der notwendige Umwandlungsdruck wurde durch Kawasaki et al. [79]
teilchengro¨ßenabha¨ngig bestimmt. Fu¨r Kristallite mit einem mittleren Durchmes-
ser von 100 nm bleibt dieser U¨bergangsdruck mit ca. 3,9 GPa konstant. Oberhalb
von ca. 950 K wandelt die oI-Phase irreversibel in die tetragonale Modifikation um.
Sowohl die druck- als auch die temperaturabha¨ngige Phasengrenze sind anna¨hernd
unabha¨ngig gegenu¨ber dem jeweils anderen Parameter.
Der na¨chste druckabha¨ngige Phasenu¨bergang erfolgt durch eine Umwandlung in
die Cotunnit-Struktur. Der Umwandlungsdruck variiert je nach Autor zwischen ca.
22 GPa [63] als ho¨chstem und 10 GPa [80] als niedrigstem ermittelten Wert. Neuere
Arbeiten fu¨hren eine Phasenumwandlung bei 12,5 - 13 GPa an [65]. Aufgrund der
9-fachen Koordination des Zirkoniums [81] weist diese Struktur ein a¨ußerst geringes
molares Volumen auf. Die Bestimmung der Zustandsgleichung ergibt, abha¨ngig vom
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jeweiligen experimentellen oder theoretischen Ansatz, Bulkmoduli zwischen 270 bis
u¨ber 400 GPa [60–62,64,65]. Deshalb, und da sich die Hochdruckphase mit Cotunnit-
Struktur durch Abschrecken und Entlasten bei Normaldruck stabilisieren la¨sst, wur-
de sie als Kandidat fu¨r ein neues Hartmaterial gehandelt.
Abbildung 5.12: HP-HT-Phasendiagramm von ZrO2 nach Ohtaka [65]. Die oII-Phase ist
stabil bis 100 GPa und 2500 K. Bildquelle: [65]
Es finden sich in der Literatur Berichte u¨ber weitere HP-HT-Phasen von ZrO2.
So wird z. B. u¨ber die Existenz einer post-Cotunnit-Phase [82], verschiedene neue
orthorhombische [83] (oIII- und oIV-ZrO2) und eine nicht durch Abschrecken zu sta-
bilisierende neue kubische Hochtemperaturmodifikation [84] im Stabilita¨tsbereich der
Cotunnit-Phase berichtet. Fu¨r keine dieser neuen Hochdruckphasen wurde ein Struk-
turmodell vorgeschlagen. In der ju¨ngsten Publikation von Ohtaka et al. [65] gilt
wiederum oII-ZrO2 als stabil bis u¨ber 100 GPa und 2500 K. Das ju¨ngste HP-HT-
Phasendiagramm von ZrO2 stammt aus dieser Vero¨ffentlichung und ist in Abb. 5.12
dargestellt. Die von den jeweiligen Autoren aufgefu¨hrten oder aus deren Publikatio-
nen berechneten Parameter fu¨r die Zustandsgleichungen sind in Tab. 5.3 gelistet.
U¨ber das Kompressionsverhalten und die thermische Expansion der Einlagerungs-
verbindungen Zr3O und ZrO0,27 existieren keine Literatureintra¨ge. Zudem konnte
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auch in weiteren Untersuchungen nicht gekla¨rt werden, ob sie allein aus der Zerset-
zungsreaktion von Zr7O11N2, oder eventuell aus einer Reaktion von u¨berschu¨ssigem
Sauerstoff mit dem Kapselmaterial (Zr) hervorgegangen sind. Rein mathematisch ge-
sehen ergibt sich in diesen Verbindungen fu¨r Zr eine KZ von unter 3. Daher ko¨nnen
sie im System Zr–O keine klassischen Hochdruck-Produkte darstellen. Sie wurden
deshalb lediglich als Puffer fu¨r u¨berschu¨ssigen Sauerstoff angesehen und nicht weiter
beachtet.
5.3.2 ZrN und Zr3N4
ZrN kristallisiert bei einer Sto¨chiometrie von 1:1 goldgelb im NaCl-Strukturtyp [85].
Sa¨mtliche Oktaederlu¨cken des Zr-Metallgitters sind mit Stickstoff besetzt. Untersto¨-
chiometrische Zusammensetzungen ZrxN sind bis zu x = 0,812 bekannt
[86–88]. Die
A¨nderung der Zusammensetzung wirkt sich, je nach Autor, nicht bis kaum auf die
Gitterkonstante aus. Es tritt jedoch unter einer Vera¨nderung der Farbe zu einem
kra¨ftigen Blau die Ausbildung halbleitender und der Verlust metallischer Leitfa¨hig-
keit ein. Bis zur Schmelztemperatur bei ca. 3250 K bleibt der NaCl-Strukturtyp
erhalten.
Ein rotbraunes Nitrid Zr3N4 wurde 1964 durch Juza et al.
[89] erstmals erwa¨hnt. Die-
ses geht beim Erhitzen auf ca. 1000 K in das bereits bekannte ZrN u¨ber. In neueren
Publikationen gelang den Autoren die phasenreine Synthese durch die Ammonolyse
von ZrCl4
[90] oder von Metalldialkylamiden [91]. Diese Verbindung kristallisiert in der
Raumgruppe P n a m [92] im Eu3O4-Strukturtyp. Innerhalb dieses Typs ko¨nnen 3 un-
terschiedlich koordinierte Zr-Atome auftreten. Neben einem oktaedrisch und einem
stark verzerrt oktaedrisch koordinierten Zr existiert außerdem eines mit trigonal
prismatisch umgebenden N-Nachbaratomen. Bezu¨glich der letzten beiden Koordi-
nationspolyedern muss erwa¨hnt werden, dass die Beschreibung der Koordinationss-
pha¨ren unter Vernachla¨ssigung je eines zusa¨tzlichen Stickstoffatoms geschah. Dieses
geho¨rt zwar zu den na¨chsten Nachbarn, besitzt aber einen ungewo¨hnlich großen
Abstand vom Zr-Zentralatom [90]. Die jeweiligen Koordinationszahlen sind also for-
muliert 6, 6+1 und 6+1.
An Hochdruckphasen ist im System Zr–N lediglich die von Zerr et al. erstmals syn-
thetisierte kubische Verbindung c-Zr3N4
[8] mit Th3P4-Struktur bekannt. Zuna¨chst
bei 18 GPa angesetzt, konnte von Dzivenko et al. durch MAP-Synthesen die Darstel-
lung dieser Hochdruckmodifikation bei 12 GPa besta¨tigt werden [93]. In der Th3P4-
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Struktur (RG I 4 3 d) ist Zirkonium verzerrt dodekaedrisch von 8 N-Atomen umge-
ben.
Abbildung 5.13: Reaktionsphasendiagramm Zr3N4 – ZrN + N2. Die kompakte Linie
bezeichnet das Phasengleichgewicht (∆G = 0). Mit gestrichelten Linien sind Abweichungen
von ∆G von + 0,5 bzw. -0,5 dargestellt. Bildquelle: [94]
Kroll stellte in einer theoretischen Arbeit basierend auf thermodynamischen Be-
rechnungen c-Zr3N4und ZrN + N2 einander gegenu¨ber. Er kam zu dem Ergebnis, dass
selbst bei ho¨chsten Dru¨cken noch eine temperaturabha¨ngige Umwandlung von Zr3N4
in ZrN mo¨glich ist [94]. Eine Aussage, die die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit
und die daraus gezogenen Schlu¨sse unterstu¨tzt. Das entsprechende Reaktionsphasen-
diagramm ist in Abb. 5.13 dargestellt. Die Parameter fu¨r die Zustandsgleichungen
der jeweiligen Modifikationen im System Zr–N sind in Tab. 5.3 aufgefu¨hrt.
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Tabelle 5.3: Zustandsparameter von ZrO2 und ZrNx in den verschiedenen Modifikationen.
V300 K [ A˚
3
atom ] K0 [GPa] K
′
0 [-] α, a0 [10−6 K−1] a1 [10−8 K−2] Quelle
m-ZrO2 11,876 157 2,38 - - [61]
m-ZrO2 11,72 212 8 - - [62]
m-ZrO2 11,7218 - - 24,58 - [71]
t-ZrO2 11,6167 172 8,5 - - [63]
t-ZrO2 11,2049 - - 34,85 - [71,95]
c-ZrO2 11,2502 267 4,42 - - [? ]
c-ZrO2 11,2458 - - 28,95 - [95]
oI-ZrO2 10,578 272 4,63 - - [61]
oI-ZrO2 11,163 243 7 - - [62]
oII-ZrO2 10,073 332 2,3 - - [64]
oII-ZrO2 9,998 278 3,7 20,52 (20 GPa) - [65,96]
oII-ZrO2 8,809 305 4,68 - - [61]
oII-ZrO2 10,193 444 1 - - [62]
ZrN 12,0488 248 4 - - [66]
ZrN 12,0488 285 4 - - [66]
ZrN 11,9611 - - 3,73 1,464 [97]
Zr3N4 12,333 - - - - [90]
c-Zr2.86(N0.88O0.12)4 11,00775 219 4,4 - - [93,98]
c-Zr3N4 10,935 250 4 - - [8]
5.4 Kombinierte Hochdruck- und
Hochtemperatur-Experimente in der
Vielstempelpresse
Die in diesem Abschnitt beschriebenen Hochdruck-Hochtemperatur-Experimente
wurden mittels der in Kap. 3.3.3 beschriebenen Vielstempel- oder Multi-Anvil-
Technik durchgefu¨hrt. Die Experimente fanden u¨berwiegend sowohl am Bayerischen
Geoinstitut in Bayreuth als auch im Institut fu¨r Mineralogie der Universita¨t Frank-
furt statt. Einige wenige Experimente konnten außerdem im Rahmen eines Auf-
enthaltes am Department of Chemistry der University of Liverpool durchgefu¨hrt
werden. Aufgrund der unterschiedlich konstruierten Druckzellen an den jeweiligen
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Instituten waren jeweils nur bestimmte Druck- und Temperaturbereiche experimen-
tell zuga¨nglich. Zudem handelte es sich bei dem Multi-Anvil-Apparat in Liverpool
um ein noch nicht vollsta¨ndig kalibriertes System. In Kombination mit der Ver-
wendung der in Kap. 3.3.3 beschriebenen, aus Schlickerguss hergestellten Oktaedern
ergaben sich fu¨r dieses System gro¨ßere Parameterungenauigkeiten. Die experimentell
maximal mo¨glichen Werte der verschiedenen Pressen sowie deren durchschnittliche
Fehler sind Tabelle 5.4 zu entnehmen.
Tabelle 5.4: Aufstellung der experimentell maximal mo¨glichen Werte fu¨r Druck und
Temperatur der jeweiligen Pressensysteme. Fu¨r das MAP-System in Liverpool war der
Maximaldruck von 10 GPa nur bei Zimmertemperatur (RT) zu erreichen.
System pmax [GPa] Tmax [°C] ∆p [GPa] ∆T [°C, K]
Bayreuth 26 2300 1 50
Frankfurt 13 1600 1 50
Liverpool 10 RT 2 -
” 7,5 750 2 100
Im Anschluss an die HP-HT-Experimente wurden aus den oktaedrischen Druck-
zellen metallographische Schliffe senkrecht zur Probenorientierung angefertigt. An-
hand dieser Schliffe konnte durch einfache Betrachtung im Auflichtmikroskop direkt
ein mo¨gliches Versagen des Kapselmaterials, in diesem Fall Zirkonium- oder Platin-
folie, ausgeschlossen oder besta¨tigt werden. Des weiteren bestand die Mo¨glichkeit,
oberfla¨chensensitive Untersuchungsmethoden sowie gegebenenfalls Untersuchungen
zur Ha¨rte mittels eines Lasteindruckverfahrens (Vickers, Knoop) daran durchzufu¨h-
ren. Fu¨r die eigentliche Kontrolle der Zusammensetzung wurden aus diesen Schliffen
mittels Diamantdrahtsa¨ge Flachproben von maximal 150-200 µm Dicke vorbereitet.
Poro¨se oder vorgescha¨digte Hochdruckproben wurden lediglich von den Begleitmate-
rialien getrennt und in einem Mo¨rser zermahlen. Zwar konnten diese Pulverproben
nicht auf ihre Ha¨rte untersucht werden, dafu¨r standen sie fu¨r eine Untersuchung
mittels UV/Vis/NIR-Spektroskopie zur Verfu¨gung.
Nach diesen vorbereitenden Schritten konnten die Produkte der Multi-Anvil-Syn-
thesen durch Ro¨ntgenpulverdiffraktometrie bzw. nach weiterem Du¨nnen transmissions-
elektronenmikroskopisch, inklusive EELS und EDX, untersucht werden. Die auf diese
Weise gewonnenen Erkenntnisse u¨ber das HP-HT-Verhalten von Zr7O11N2 ermo¨gli-
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chen eine Einteilung in mehrere Bereiche bis zu einem Maximaldruck von 20 GPa
und einer Maximaltemperatur von 2000 °C (2273 K).
Die Einteilung in die im Folgenden diskutierten Druckbereiche entspricht nicht im-
mer der chronologischen Reihenfolge der Hochdruckexperimente. Die Darstellung in
dieser Weise wurde in Abha¨ngigkeit des Materialverhaltens gewa¨hlt und soll dieses
in den unterschiedlichen Druckbereichen na¨her erla¨utern.
Normaldruck – 7 GPa In einer ersten experimentellen Reihe wurden die Proben
bis zu Dru¨cken von 7 GPa komprimiert bei gleichzeitiger Erhitzung auf ca. 750 °C
(1023 K). Wie bereits bei den Versuchen zur Kompressibilita¨t von Zr7O11N2 be-
schrieben wurde, ist die Verbindung bei diesem Druck stabil bei Raumtemperatur.
Bei der Wahl der Temperatur wurden drei Voraussetzungen beru¨cksichtigt.
In den Zr-Oxonitriden tritt erst oberhalb 600 °C eine signifikante Anionenbeweglich-
keit auf [99].
Aufgrund des verwendeten Multi-Anvil-Pressen-(MAP)-Systems an der University
of Liverpool waren 750 °C die maximale, u¨ber einen la¨ngeren Zeitraum stabil zu
haltende Temperatur.
Zusammen mit den mo¨glichen Temperaturgradienten von 200 K innerhalb der Druck-
zelle aus schlickergegossenem MgO wurde ein mo¨gliches U¨berschreiten der U¨ber-
gangstemperatur von ca. 975 °C fu¨r die Transformation in die kubische Phase aus-
geschlossen.
Fu¨r die aus den Experimenten gewonnenen Proben konnte keine strukturelle Vera¨n-
derung nachgewiesen werden. Allerdings zeigt die bei 7 GPa und 750 °C (Abb. 5.14)
hergestellte Hochdruckprobe eine Reflexverbreiterung. Diese kann ein Anzeichen fu¨r
eine bevorstehende Reaktion sein. Auftretende Schwankungen in der Heizspannung
fu¨hrten bei diesen Experimenten allerdings zu Temperaturspitzen von bis zu 1100 °C
und zu einem teilweise fru¨hen Versagen der in diesem Aufbau verwendeten Graphit-
heizung. Die temperaturbedingten Fehler sind sehr wahrscheinlich gro¨ßer als die
theoretischen Werte aus Tab. 5.4.
In weiteren Experimenten wurden die Proben zur besseren Temperaturstabilita¨t
auf maximal 600 °C erhitzt. Die Haltezeit konnte so erho¨ht werden und die Expe-
rimente wurden nach ca. 3 Stunden durch Abschalten der Heizspannung beendet.
Als Resultat dieser Versuchsreihe konnte bereits bei 4 GPa eine teilweise Zersetzung
von Zr7O11N2 in monoklines ZrO2 und ZrN mit NaCl-Struktur beobachtet werden.
Eine erneute Wiederholung dieses Experiments am Bayerischen Geoinstitut fu¨hrte
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Abbildung 5.14: Das Diffraktogramm der bei 750 °C (1023 K) und 7 GPa hergestellten
Probe zeigt bis auf eine Reflexverbreiterung keine Anzeichen einer strukturellen A¨nderung.
Mit einem Pfeil markiert ist der von Resten des Kapselmaterials herru¨hrende Platin-[111]-
Reflex. Cu Kα1-Strahlung
zu demselben Ergebnis. Das Ro¨ntgenpulverdiffraktogramm zu diesem Experiment
ist in Abb. 5.15 gezeigt. Die ermittelten Phasenanteile betragen 38,15 % fu¨r ZrN,
42,17 % fu¨r m-ZrO2 und 19,68 % fu¨r das noch nicht zersetzte Zr7O11N2.
In einer dritten Versuchsreihe wurden die Experimente bei identischen Dru¨cken,
allerdings mit einer Temperatur von 1700 °C (1973 K) wiederholt. Unter Normal-
druck liegt Zr7O11N2 bei dieser Temperatur unter Sauerstoffausschluss in der kubi-
schen Modifikation vor. Mit der Wahl dieser experimentellen Parameter sollten zwei
Aussagen gepru¨ft werden, nach denen eine Umwandlung in die Fluorit-Struktur un-
ter diesen Bedingungen nicht mo¨glich ist. Zum einen tritt nach Lerch die Ordnung
der Leerstellen beim Abku¨hlen der Zr-Oxonitride innerhalb eines Zeitfensters < 2 s
ein. Zum anderen erschwert die unter Druck beobachtete bevorzugte Kompression
(siehe Kap.5.1.1) und daraus resultierende zusa¨tzliche rhomboedrische Verzerrung
von Zr7O11N2 eine Ausbildung der Fluorit-Struktur. Da diese Verzerrung nicht durch
eine entsprechende thermische Expansion kompensiert wird, wie in Kap. 5.2 be-
schrieben, ist auch bei Erho¨hung der Temperatur nicht mit einem Phasenu¨bergang
zu rechnen.
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Abbildung 5.15: Bei 600 °C (873 K) wird die teilweise Zersetzung von Zr7O11N2 (untere
Reflexmarkierungen)beobachtet. Als Zersetzungsprodukte wurden ZrN mit NaCl-Struktur
(obere Markierungen) und monoklines ZrO2 (mittlere Markierungen) identifiziert. Mit
einem Pfeil markiert ist das vom Kapselmaterial stammende Paar der Zr-[011]- und Zr-
[111]-Reflexe. Mo Kα1-Strahlung
Das Diffraktogramm in Abb. 5.16 stammt von einer bei 7 GPa und 1700 °C
(1973 K) gewonnenen Hochdruckprobe. Die geta¨tigten Aussagen werden damit be-
sta¨tigt: es la¨sst sich durch Hochdruck keine kubische Phase stabilisieren.
Im Vergleich zu den Ergebnissen von Experimenten bei niedrigeren Temperaturen
fa¨llt auf: es ist trotz der hohen Temperaturen keine Zersetzung des Oxonitrids zu be-
obachten. Zr7O11N2 ist bei hohen Temperaturen druckstabiler als bei niedrigen. Die
Schwankungen in der Heizspannung bei den Experimenten bei nominal 750 °C sind
durch auftretende Temperaturspitzen eine mo¨gliche Erkla¨rung fu¨r die Stabilisierung
des Edukts bei ho¨heren Dru¨cken.
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Abbildung 5.16: Das Diffraktogramm der bei 1700 °C (1973 K) und 7 GPa gewonne-
nen Probe zeigt eine identische Zusammensetzung wie die Ausgangsverbindung: Zr7O11N2
(obere Reflexmarkierungen) mit Spuren von m-ZrO2 (untere Markierungen).Mo Kα1-Strahlung
7 – 12 GPa Zur Bestimmung der Reaktionsphasengrenze fu¨r die Zersetzung von
Zr7O11N2 in ZrN und ZrO2 bei ho¨heren Temperaturen wurden Experimente bei ei-
ner fixen Temperatur von 1000 °C (1273 K) zwischen 7 und 10 GPa durchgefu¨hrt.
Bereits bei 7,5 GPa trat wieder die Zersetzung ein. Die Phasenanteile der identi-
fizierten Verbindungen wurden zu 46,3 % ZrN, 47,1 % ZrO2 und 6,4 % residuales
Zr7O11N2 bestimmt.
Eine potentielle temperaturbedingte Stabilisierung des Oxonitrids, wie sie bei nied-
rigeren Dru¨cken beobachtet wurde, konnte bei 10 GPa und bis zu 1500 °C (1773 K)
nicht besta¨tigt werden. Zwar konnte auch bei diesen Parametern noch Zr7O11N2
gefunden werden, der Phasenanteil sank jedoch auf 4,3 %, wa¨hrend 49 % ZrN und
46,7 % ZrO2 detektiert wurden.
12 – 13 GPa Die Produkte der Hochdruck-Hochtemperaturexperimente zwischen
12 und 13 GPa machen eine weitere Unterteilung in zwei Temperaturbereiche not-
wendig. Oberhalb von 12 GPa und bei Temperaturen unterhalb von 1100 °C konn-
te außer m-ZrO2 als oxidisches Zersetzungsprodukt zusa¨tzlich die Bildung der Zr-
Suboxide Zr3O und ZrO0,27 beobachtet werden.
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Beide Suboxide weisen eine Struktur auf, die als Einlagerung von Sauerstoffato-
men in das metallische, hexagonale Zr-Gitter beschrieben werden kann. Die Aussa-
gen u¨ber die genaue Struktur dieser Verbindungen variieren in der Literatur. Fu¨r die
Phasenanalyse und Rietveldverfeinerung des in Abb. 5.17 dargestellten Diffrakto-
gramms wurden die Strukturdaten von Dubertret et al. [100] (Zr3O, RG R 3 c) bzw.
Yamaguchi et al. [101] (ZrO0,27, RG P 3 c 1) verwendet. Die Verwendung nur eines
Strukturdatensatzes fu¨hrte zu keinem zufriedenstellenden Ergebnis.
Abbildung 5.17: Bei 12,5 GPa und 1000 °C wird als nitridisches Zersetzungsprodukt die
Bildung von c-Zr3N4 (obere Reflexmarkierungen) beobachtet. Neben m-ZrO2 (2. Reflex-
reihe) wird außerdem die Bildung der Zr-Suboxide ZrO0,27 (3. Reihe) und Zr3O (untere
Reflexreihe beobachtet).Mo Kα1-Strahlung
Als nitridisches Zersetzungsprodukt konnte die erstmals von Zerr et al. [8] in der
Diamantstempelzelle synthetisierte kubische Hochdruckmodifikation von sto¨chiome-
trischen Zr3N4 identifiziert werden. Diese Verbindung kristallisiert in der Th3P4-
Struktur und zeigt fu¨r die Zirkoniumatome eine 8-fache Koordination anstelle einer
sechsfachen in ZrN. In einer Publikation von Dzivenko et al. [93] wird eine Synthese
dieser Verbindung in der MAP ebenfalls ab 12 GPa beschrieben.
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Die bei 12 – 13 GPa und unter 1100 °C gewonnenen Produkte wiesen im Mittel
die folgenden Phasenanteile auf:
m−ZrO2 : 67, 2 % ZrO0,27 : 6, 9 % Zr3O : 4, 7 % und c−Zr3N4 : 21, 2 %.
Bei einer Beschreibung von Zr3N4 als ZrNx ergibt sich ein Zahlenwert von 63,6. Das
in anderen Bereichen beobachtete Verha¨ltnis von ZrO2 zu ZrN von ≈ 1 : 1 in den
Zersetzungsprodukten bleibt somit erhalten. Diese Aussage gewinnt in der nachfol-
genden Betrachtung der Experimente bei ho¨heren Temperaturen an Bedeutung.
Abbildung 5.18: Bei Temperaturen oberhalb 1200 °C (1473 K) wurde keine Bildung von
c-Zr3N4 und Zr-Suboxiden beobachtet. Stattdessen wurde neben m-ZrO2 (Reflexmarkie-
rungen 2. Reihe) wiederum lediglich ZrN (1. Reihe) als einzige nitridische Phase und ein
Rest nicht zersetzten Zr-Oxonitrids (3. Reihe) identifiziert.Mo Kα1-Strahlung
Schon eine Erho¨hung der Temperatur auf 1200 °C (1473 K) resultierte in diesem
Druckbereich in einer vera¨nderten Produktzusammensetzung. Noch immer konn-
te monoklines ZrO2 als oxidisches Produkt der Zersetzung beobachtet werden. Al-
lerdings konnte in diesem Temperaturbereich lediglich die Bildung einer weiteren
Verbindung, ZrN, beobachtet werden. Wie aus dem Diffraktogramm in Abb. 5.18
hervorgeht, wurden keine Anzeichen von c-Zr3N4 oder der Zr-Suboxide gefunden.
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Fu¨r die Suboxide existieren keine Literaturdaten bezu¨glich ihres Hochdruckverhal-
tens. Durch Dzivenko et al. [93] ist jedoch bekannt, dass die Synthese von c-Zr3N4
auch bei 1600 °C erfolgreich war.
Fu¨r seine Darstellung des Nitrids nutzte Dzivenko als Vorla¨uferverbindung die durch
die Ammonolyse von metallorganischen Zr-Verbindungen gewonnene Niederdruck-
modifikation von sto¨chiometrischem Zr3N4. Sie zeichneten sich durch eine relativ
geringe Verunreinigung mit Sauerstoff aus.
Da durch die Verwendung von Zr7O11N2 als Ausgangsmaterial fu¨r die im Rahmen
dieser Arbeit geta¨tigten HP-HT-Experimente eine Verbindung mit sehr hohem O-
Anteil verwendet wurde, kann also von einer sauerstoffabha¨ngigen Beeinflussung von
c-Zr3N4 ausgegangen werden.
Bedingt durch die Tatsache, dass parallel zur Auflo¨sung von c-Zr3N4 zugunsten von
ZrN das Verschwinden der Suboxide beobachtet wurde, ergaben sich daraus folgende
Schlu¨sse:
Die Kombination von c-Zr3N4/ZrO0,27/Zr3O lo¨st sich ab einer Temperatur zwischen
1000 und 1200 °C (1273-1473 K) zugunsten von ZrN auf.
Fu¨r das Refrakta¨rnitrid ZrN ist bekannt, dass es gewisse Anteile an Sauerstoff oder
Kohlenstoff lo¨sen kann, ohne einer strukturellen Vera¨nderung zu unterliegen. Das
durch die Zersetzung von Zr7O11N2 gebildete ZrN entha¨lt sehr wahrscheinlich auch
Sauerstoff und muss dann als ungeordnetes Oxonitrid Zr(NO) mit NaCl-Struktur
beschrieben werden.
Diese Vermutung war Grund fu¨r die spa¨ter beschriebenen Untersuchungen von ZrN
mittels Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie (EELS). Die Zersetzungsprodukte
m-ZrO2 und ZrN wurden anteilig zu ca. 52 % bzw. 48 % bestimmt. Das bereits
erwa¨hnte Verha¨ltnis von ungefa¨hr 1:1 bleibt erhalten.
> 13 GPa Oberhalb eines Drucks von 13 GPa resultierten die HP-HT-Experimente
in Proben mit nur minimaler Variation der Zusammensetzung aus ca. 50± 2% ZrN
und 50 ± 2% ZrO2 mit Cotunnit-(PbCl2)-Struktur (RG P n a m, orthorhombisch-
II-Modifikation, s. Anhang). Erste Arbeiten zum Verhalten von Zirkoniumoxid in
mechanischen Spannungsfeldern wurden bereits 1978 durch Gupta et al. [73] ver-
o¨ffentlicht. Aufgrund der großen technischen Bedeutung von ZrO2-Keramiken sind
auch die Hochdruckmodifikationen von ZrO2 strukturell bereits sehr gut charakteri-
siert. In der Cotunnit-Struktur ist Zirkonium 9-fach von Sauerstoff koordiniert. Im
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Abbildung 5.19: Ab einem Druck von ca. 13 GPa bildet sich die orthorhombisch-II-
Modifikation von ZrO2. Dank der 9-fachen Koordination des Zirkoniums bietet sie das
geringste molare Volumen im System Zr-O-N.Mo Kα1-Strahlung
System Zr-O-N bietet sie das niedrigste molare Volumen und ist damit eine thermo-
dynamisch favorisierte Verbindung. Da in diesem Druckbereich keine Experimente
bei Temperaturen unter 1200 °C durchgefu¨hrt wurden, wurden keine Kombinationen
aus oII-ZrO2 und c-Zr3N4 gefunden. Da beide Phasen in ihrem Verbindungssystem
die Modifikationen mit dem kleinsten molaren Volumen darstellen, ist die Koexis-
tenz beider Verbindungen in einem entsprechenden p-T-Bereich sehr wahrscheinlich.
Zum Versta¨ndnis der in diesem Kapitel beschriebenen Beobachtungen und Vermu-
tungen, speziell der Zersetzung von Zr7O11N2 und der potentiellen Lo¨sung von Sau-
erstoff in ZrN, sind weitere Untersuchungen und thermodynamische Berechnungen
notwendig. Diese werden in den folgenden Abschnitten detaillierter behandelt.
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5.5 Vergleichende Betrachtung von Zr–N, Zr–O und
Zr–O–N
Ein Vergleich der Ergebnisse aus den in Kap. 5.4 beschriebenen Multi-Anvil Ex-
perimenten durch Superposition der experimentellen Parameter mit den Phasendia-
grammen nach Ohtaka und nach Kroll, wie in Abb. 5.20 dargestellt, zeigt, dass die
Zersetzung von Zr7O11N2 in einem Bereich stattfindet, in dem ZrN und tetragonales
ZrO2 die jeweils thermodynamisch stabilen Phasen in ihrem System sind.
Abbildung 5.20: Superposition der experimentellen Ergebnisse der MAP-Versuche mit
den jeweiligen Phasendiagrammen von ZrO2 und Zr3N4 nach Ohtaka bzw. Kroll.
An der Stabilita¨tsgrenze des Oxonitrids besteht also ein Phasengleichgewicht ent-
sprechend
Zr7O11N2 ­ ZrN(+N2) + t− ZrO2
Fu¨r jede dieser Verbindungen ist sowohl die Kompressibilita¨t als auch die thermische
Expansion bekannt. Eine mathematische Gegenu¨berstellung des Kompressionsver-
haltens von Oxid, Nitrid und Oxonitrid bei verschiedenen Temperaturen erfolgte
unter den Annahmen, dass:
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1. das Verha¨ltnis von ZrO2 und ZrN konstant ist mit ca. 53, 2 ± 0, 4 % zu
46, 8 ± 0, 4 %. Dieser Wert wurde sowohl aus Experimenten bei 15 GPa und 1970 K
als auch bei 20 GPa und 2270 K gewonnen.
2. u¨berschu¨ssiger Stickstoff und Sauerstoff in - nichtsto¨chiometrischem - ZrN gelo¨st
sind.
3. unter Druck keine Umwandlung von der rhomboedrischen in die ungeordnete
kubische Modifikation bei hohen Temperaturen erfolgt, wie bereits in Kap. 5.2 dis-
kutiert wurde.
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Abbildung 5.21: Druckabha¨ngiger Verlauf der molaren Volumina von Zr7O11N2
(schwarz) und ZrN + t-ZrO2 (grau). Die Kurvenpaare wurden zwischen 873 K und 2873 K
in Schritten zu je 100 K berechnet. Die markierten Kreuzungspunkte jedes Kurvenpaares
stellen die Gleichgewichtsvolumina und damit die Phasengrenze dar.
Abb. 5.21 zeigt die fu¨r Temperaturen zwischen 600 und 2600 K berechneten Vo-
lumenverla¨ufe. Die Kreuzungspunkte der Kurven markieren die jeweiligen Gleichge-
wichtsvolumina und stellen somit die Phasengrenze dar. Diese zeigt einen tendenziell
flacheren Verlauf zu sehr hohen Temperaturen hin. Bei extrem hohen Temperaturen
besteht also theoretisch die Mo¨glichkeit, dass das β′-Zr-Oxonitrid auch bei extremen
Dru¨cken noch stabil ist. Mit freundlicher Unterstu¨tzung von Dr. Toshimori Sekine
(NIMS, Tsukuba) konnte in 2 dynamischen Schockwellen-Experimenten eine Probe
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Abbildung 5.22: Einfluss der Probenverunreinigung durch Mg aus der oktaedrischen
Druckzelle auf die thermodynamische Stabilita¨t von Zr7O11N2. Wie fu¨r die reine Verbin-
dung wurden die Kurvenpaare fu¨r Temperaturen zwischen 873 K und 2873 K in 100 K
Schritten berechnet.
aus der Serie der Festphasenreaktionen auf ihr Verhalten bei sehr hohen Dru¨cken
(36 und 45 GPa) untersucht werden. Genaue Angaben zur Temperatur wa¨hrend
der Experimente konnten von Dr. Sekine nicht gemacht werden, sie lagen aber weit
jenseits von 3000 K [102]. In beiden Fa¨llen wurde nur reines Zr7O11N2 erhalten. Als
Sekunda¨rphase blieb bereits im Edukt vorhandenes ZrN bestehen. Die entsprechen-
den Diffraktogramme sind dem Anhang zu entnehmen.
Eine hypothetische Verunreinigung des Probenmaterials durch MgO aus der ok-
taedrischen Druckzelle la¨sst sich rechnerisch simulieren, indem der Koeffizient der
thermischen Expansion fu¨r Mg-dotiertes statt fu¨r reines Zr7O11N2 (siehe Kap. 5.2)
verwendet wird. Der Verlauf der Phasengrenze a¨ndert sich, wie in Abb. 5.22 zu
sehen, drastisch. An diesem Beispiel wird die potentielle Beeinflussung der ther-
modynamischen Stabilita¨t von Verbindungen durch vera¨nderte Zusammensetzung
verdeutlicht.
Die in Abb. 5.23 dargestellte Auftragung der errechneten Phasengrenze zusam-
men mit den experimentellen Ergebnissen der MAP-Versuche zeigt innerhalb der
Fehlergrenzen eine sehr gute U¨bereinstimmung.
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Abbildung 5.23: Eine Gegenu¨berstellung der experimentellen Daten mit den thermody-
namischen Berechnungen zur Zersetzungsgrenze zeigt deutlich die U¨bereinstimmung der
Ergebnisse.
In der u¨berwiegenden Mehrheit der HP-HT-Experimente zersetzt sich das Zirko-
niumoxonitrid folglich nach der bereits beschriebenen Gleichgewichtsreaktion
Zr7O11N2 ­ ZrN(+N2) + t− ZrO2.
Die Zersetzung von Zr7O11N2 bei den experimentellen Parametern 600 °C (970 K)
und 4 bzw. 6 GPa ereignet sich vermutlich durch eine Reaktion nach
Zr7O11N2 ­ ZrN(+N2) + oI − ZrO2.
Je nach Autor variiert die Phasengrenze zwischen oI-ZrO2 und der tetragonalen Mo-
difikation in der Literatur um bis zu 100 K. Die Festphasenmischung aus ZrN und
oI-ZrO2 besitzt gegenu¨ber Zr7O11N2 immer das geringere molare Volumen.
Da weder die tetragonale noch die erste orthorhombische ZrO2-Modifikation als
durch Abschrecken stabilisierbar gelten, konnte experimentell jeweils nur monoklines
Zirkoniumoxid nachgewiesen werden.
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5.6 Untersuchungen zur Sauerstoﬄo¨slichkeit in ZrN
Noch ungelo¨st ist bisher das Problem der Zersetzung von Zr3N4 und den Zr-Suboxiden
Zr3O und ZrO0,27 zugunsten des Zirkoniummononitrids. Zwar passen die experi-
mentellen Ergebnisse der MAP-Versuche sehr gut zu den Prognosen von Kroll, an-
dererseits berichten Dzivenko et al. u¨ber die erfolgreiche Synthese von Zr3N4 bei
wesentlich ho¨heren Temperaturen. Diese Temperaturen liegen noch innerhalb der
Fehlergrenzen von Kroll, sind also kein vo¨lliger Widerspruch. Die zusa¨tzlich vorhan-
denen Zr-Suboxide weisen ein unter Hochdruck ungu¨nstig hohes molares Volumen
auf. Lo¨sen sie sich zugunsten von ZrN auf, fu¨hrt dies zu einer Verringerung der Pha-
senu¨bergangstemperatur.
Unter diesen Bedingungen wird die von Kroll vorgeschlagene Zersetzungstempera-
tur als anna¨hernd korrekt angesehen, wenn sich in Zr-Mononitrid gelo¨ster Sauerstoff
nachweisen la¨sst. Zu diesem Zweck wurden die ZrN-haltigen Proben elektronenmi-
kroskopisch untersucht, um an geeigneten Stellen den O-Gehalt mittels Elektronen-
Energieverlust-Spektroskopie (EELS) nachzuweisen. Verbindungen, die als Standard
verwendet werden konnten und gleichzeitig stabil im Elektronenstrahl waren, wurden
nicht gefunden. Daher konnte nur eine qualitative Bestimmung der Zusammenset-
zung durchgefu¨hrt werden. Das EEL-Spektrum in Abb. 5.24 zeigt, dass Sauerstoff
im Mononitrid gelo¨st vorliegt. Das schlechte Signal-Untergrund-Verha¨ltnis und das
Fehlen der Zr-Kante bei ZrN(O) ru¨hrt von starker Absorption aufgrund der Teil-
chengro¨ße. Die hohe Ha¨rte des Nitrids verhinderte eine optimale mechanische Vor-
bereitung und fu¨hrte zu Partikeln mit großen Durchmessern.
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Abbildung 5.24:Die Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie zeigt deutlich die Existenz
von Sauerstoff in ZrN. Im Vergleich dazu ist das EEL-Spektrum von Zr7O11N2 (grau)
dargestellt. Bedingt durch die Teilchengro¨ße des Nitrids trat starke Absorption auf, so
dass die Zr-M2-Kante nicht mehr vom Untergrund zu trennen war.
5.7 Zusammenfassung des HP-HT-Verhaltens von
Zr7O11N2
Durch die detaillierte Betrachtung sowohl der Kompression unter Druck als auch
der thermischen Expansion konnte, im Vergleich mit den p-T-Phasendiagrammen
von ZrO2 bzw. Zr3N4 und den ihnen zu Grunde liegenden Parametern der Zustands-
gleichungen das experimentell beobachtete Verhalten von Zr7O11N2 wa¨hrend der
MAP-Versuche erkla¨rt und besta¨tigt werden. Unter Verwendung aller bereits be-
kannter Fakten und der in dieser Arbeit neu gewonnenen Erkenntnisse ließ sich
daraus ein Entwurf fu¨r ein Hochdruck-Hochtemperatur-Reaktionsphasendiagramm
erstellen, wie er Abb. 5.25 zu entnehmen ist.
Die gro¨ßten zu erwartenden Abweichungen sind an den Phasengrenzen zwischen
ZrN(O) und Zr3N4, sowie zu oI-ZrO2 und t-ZrO2 zu erwarten.
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Abbildung 5.25: Aus der Korrelation der Literaturdaten mit den in dieser Arbeit gewon-
nenen Erkenntnissen wurde ein Entwurf fu¨r ein Reaktionsphasendiagramm von Zr7O11N2
angefertigt. Der theoretische Verlauf der Phasengrenze von Zr3N4 und ZrN + N2 nach
Kroll ist durch schwarze Dreiecke markiert. Da Zr3N4 erst ab ca. 12 GPa gebildet wird,
hat diese Grenze bei niedrigeren Dru¨cken - dargestellt durch schwarze Dreiecke - fu¨r die
Zersetzungsreaktion praktisch keine Bedeutung.
Aus MAP-Experimenten bei niedrigen Dru¨cken konnten Sinterko¨rper aus nicht
zersetztem Zr7O11N2 gewonnen werden, an denen die mechanischen Eigenschaften
bestimmt werden konnten.
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5.8 Mechanische Eigenschaften von Zr7O11N2
Aus Multi-Anvil-Experimenten mit Zr7O11N2 konnten dichtgesinterte Proben ge-
wonnen werden, an denen die Bestimmung der mechanischen Ha¨rte mittels Lastein-
druckverfahren mo¨glich war.
Bei den Ha¨rtemessungen durch Eindruckverfahren werden unterschiedlich geform-
te Indenter mit einer vorgegebenen Last bzw. Kraft in das zu untersuchende Ma-
terial gepresst. Fu¨r weiche oder duktile Proben werden Stahl oder Diamantkugeln
verwendet (-> Rockwell- bzw. Brinell-Ha¨rte). Fu¨r Keramiken finden u¨blicherwei-
se pyramidenfo¨rmige Diamanten Anwendung. Indenter mit quadratischer Grundfla¨-
che werden als Vickers-Pyramide bezeichnet, solche mit gestreckter Rautenform als
Knoop-Indenter. Die Ha¨rtemessung an sich ist standardisiert und weitere Details
ko¨nnen der entsprechenden Literatur entnommen werden.
Zur Untersuchung von Zr7O11N2 wurden sowohl Knoop- als auch Vickersdiaman-
ten verwendet. Fu¨r Lasten zwischen 3 g und 1 kg wurden jeweils 3 - 5 Eindru¨cke
pro Indenter erzeugt. Aus der Messung der Diagonalen dieser Eindru¨cke wurde die
Ha¨rte, wie im Folgenden aufgefu¨hrt, berechnet.
Knoop-Ha¨rte
HK = 14229 × P
b2
= 14229 × gL
b2
Hier steht HK fu¨r die Ha¨rte (nach Knoop) in GPa, L fu¨r die Eindruckslast in kg,
g fu¨r die Erdbeschleunigung und P fu¨r die resultierende Gewichtskraft in N. b ist
die gemessene remanente La¨nge des Knoop-Eindrucks in µ m.
Vickers-Ha¨rte
HV = 1854, 4 × P
(2a)2
HV entspricht der Vickers-Ha¨rte in GPa und P wiederum der Eindruckskraft in
N. a steht fu¨r die gemittelte Eindrucksdiagonale.
Eine Auftragung der Ha¨rtewerte u¨ber der Eindruckslast ist in Abb. 5.26 gra-
fisch dargestellt. Wie fu¨r spro¨de Keramiken zu erwarten ist, steigt die Ha¨rte zu
kleineren Lasten hin stark an. Dieser Eindrucksgro¨ßeneffekt (indentation size effect,
ISE) [103] impliziert eine Lastabha¨ngigkeit der Ha¨rte ab Eindruckdiagonalen klei-
ner 10 - 20 µm. Erst bei hohen Lasten werden, durch den flacheren Verlauf der
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Abbildung 5.26: Grafische Darstellung der Ha¨rte und des Elastizita¨tsmoduls von
Zr7O11N2 in Abha¨ngigkeit von der Eindruckslast.
Messwerte angedeutet, lastunabha¨ngige Ha¨rtewerte gewonnen. Die Divergenz der
Werte aus Knoop- und Vickers-Messungen kommt dadurch zustande, dass es bei
Knoop-Eindru¨cken in spro¨den Keramiken zu Ausbru¨chen des Materials an den En-
den der langen Eindrucksdiagonale kommt. Folglich werden diese in der Regel zu
groß bemessen. Sowohl die gro¨ßere Streuung als auch das generell niedrigere Niveau
der HK-Werte im Vergleich mit den Ha¨rtewerten aus Vickers-Eindru¨cken lassen sich
damit begru¨nden. Bestimmungen der mechanischen Ha¨rte mit Knoop-Indentern be-
sitzen aber den Vorteil, dass sich aus dem Verha¨ltnis der beiden Eindrucksdiagonalen
das Elastizita¨tsmodul (E-Modul) eines Materials abscha¨tzen la¨sst.
Wa¨hrend der Indenter in das Probenmaterial eingepresst wird, erfa¨hrt dieses so-
wohl elastische als auch plastische Deformation. Nach erfolgter Entlastung bleibt
nur der auf plastischer Verformung basierende Teil des Ha¨rteeindrucks erhalten. Die
elastische Komponente ist nicht direkt messbar. Nach Marshall et al. [104] kann auf-
grund des großen Unterschieds der Diagonalen des Knoop-Diamanten die elastische
Relaxation der langen Diagonale b gegenu¨ber der ku¨rzeren a-Diagonale vernachla¨s-
sigt werden. Aus der Differenz des vom Indenter vorgegebenen idealen Verha¨ltnisses
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aid
bid
von 1
7,11
zu den remanenten Diagonalen kann der elastische Anteil nachtra¨glich
berechnet werden. Die Formel dazu lautet:
a
b
=
aid
bid
− α ×
(
HK
E
)
Dabei bezeichnet HK
E
das dimensionslose Verha¨ltnis von ermittelter Knoop-Ha¨rte
zum E-Modul und α eine ebenfalls dimensionslose Konstante mit dem Wert 0,45.
Eventuelle Fehlabscha¨tzungen der Diagonalen b bzw. Ha¨rte aufgrund von Ausbru¨-
chen gehen auf beiden Seiten in die Gleichung mit ein und heben sich nahezu auf.
Aus der teilweise lastabha¨ngigen Ha¨rte folgt die Lastabha¨ngigkeit des E-Moduls fu¨r
kleine Lasten. Ein konstanter, lastunabha¨ngiger Wert wird auch hier, wie ebenfalls
in Abb. 5.26 zu sehen ist, erst ab ca. 10 N erreicht.
Mittels Lasteindruckverfahren wurde fu¨r Zr7O11N2 die Ha¨rte nach Vickers zu
12, 67 ± 0, 6 GPa, die Knoop-Ha¨rte zu 10, 46 ± 0, 47 GPa und das Elastizita¨tsmo-
dul zu 146 ± 25 GPa bestimmt. Nachdem nun zusa¨tzlich zum Kompressionsmodul
weitere mechanische Eigenschaften des Zr-Oxonitrids ermittelt wurden, konnte nach
der bereits in Kap. 3.1.4 angefu¨hrten Formel
K =
E
3− 6µ =
GE
9G− 3E =
2G(1 + µ)
3(1− 2µ)
sowohl das Schubmodul G als auch die Poissonzahl µ berechnet werden. Eine Auf-
stellung aller mechanischen Eigenschaften ist Tab. 5.5 zu entnehmen.
Tabelle 5.5: Tabellarische Aufstellung der mechanischen Eigenschaften von Zr7O11N2.
Im Falle des Kompressionsmoduls wurde aus der Methode der kleinsten Quadrate kein
expliziter Fehler fu¨r K0 bestimmt, sondern lediglich ein Gesamtfehler χ2 der EoS. In
Klammern dargestellt sind die Werte der mechanischen Eigenschaften, die sich aus der
Verwendung des Bulkmoduls von 254 GPa (EoS bis 10 GPa) ergeben.
K0 [GPa] ≈ 268 (254) E [GPa] 146 ± 25
HK [GPa] 10, 46 ± 0, 47 G [GPa] 51, 8 ± 9, 45 (52 ± 9 , 51)
HV [GPa] 12, 67 ± 0, 6 ν [-] 0, 41 ± 0, 02 (0 , 40 ± 0 , 02)
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5.9 HP-HT-Verhalten von Zr2ON2
U¨ber die nicht bzw. kaum reproduzierbare Darstellung von Zr2ON2 wurde bereits in
Kap. 4.2.4 berichtet.
Zu Beginn der Hochdruckexperimente mit dieser Verbindung stellte sich zudem her-
aus, dass die in der Literatur erwa¨hnte Stabilita¨t gegenu¨ber Sauerstoff nur in einem
relativ engen Zeitfenster gewa¨hrt ist. Die erzeugte Probenmenge mit der urspru¨ng-
lichen Zusammensetzung aus 86 % Zr2ON2 und 14 % ZrN wies nach ca. 6 Wochen
eine durch partielle Oxidation vera¨nderte Zusammensetzung von 53,3 % Zr2ON2
und 46,7 % Zr7O8N4 auf. Das zugeho¨rige Ro¨ntgenpulverdiffraktogramm (aufgenom-
men mit CoKα1-Strahlung) ist in Abb. 5.27 zu sehen.
Abbildung 5.27: Die prognostizierte Stabilita¨t von Zr2ON2 gegenu¨ber Sauerstoff konnte
nicht besta¨tigt werden. Die γ-Phase (obere Reflexmarkierungen) oxidierte teilweise zu
Zr7O8N4 (untere Reflexmarkierungen).
Hochdruck-Hochtemperaturversuche mit diesem Phasengemisch zeigten, dass der
zusa¨tzliche Sauerstoff durch die Verunreinigung mit Zr7O8N4 bei ho¨heren Dru¨cken
ab 7-7,5 GPa und einer Temperatur von ca. 750 °C (1023 K) in der Bixbyit-Struktur
gelo¨st werden kann. Die unter diesen Parametern erhaltenen Hochdruckproben zeig-
ten, wie in Abb. 5.28 dargestellt, eine phasenreine Verbindung mit der Struktur von
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Zr2ON2. Das erhaltene Produkt wies jedoch nicht mehr die fu¨r das γ-Zr-Oxonitrid
charakteristische zitronengelbe Farbe auf, sondern erschien schwarz. Als Struktur-
formel fu¨r diese sauerstoffreiche Verbindung wird Zr2O1+xN2−y vorgeschlagen.
Abbildung 5.28: Durch die Hochdruck-Synthese entstand aus dem Gemisch aus Zr2ON2
und Zr7O8N4 eine sauerstoffreiche Verbindung mit Bixbyit-Struktur. Als Strukturformel
wird Zr2O1+xN2−y vorgeschlagen.
Diese O-reiche Hochdruckverbindung weist mit 10,145 A˚3 eine leicht vergro¨ßerte
Gitterkonstante gegenu¨ber dem eingesetzten Edukt (10,119 A˚3) auf. In Korrelation
mit dem bereits in Kap. 2.2, Abb. 2.1 abgebildeten zusammensetzungsabha¨ngigen
Phasendiagramm nach Lerch folgt daraus: der Koexistenzbereich der γ- und β-Phase
wird bei hohen Dru¨cken zugunsten einer sauerstoffreichen γ-Phase aufgegeben.
Eine erneute Synthese von Zr2ON2 zur Bestimmung von Kompressionsmodul oder
thermischer Expansion am reinen Material gelang nicht.
Eine Bestimmung der direkten, optischen Bandlu¨cke am sauerstoffreichen HP-HT-
Produkt war erfolgreich. Die entsprechenden Untersuchungen mittels UV/Vis/NIR-
Spektroskopie sind Gegenstand des folgenden Kapitels.
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5.10 Elektronische Eigenschaften im System
ZrO2–Zr3N4
Dieser Abschnitt befasst sich mit den Untersuchungen zu den elektronischen Ei-
genschaften der Zr-Oxonitride und der experimentell hergestellten oxidischen und
nitridischen Verbindungen.
Mittels eines UV/Vis/NIR-Spektrometers (Perkin-Elmer Lambda900 mit Ulbrich-
Kugel) wurde die diffuse Reflexion des jeweiligen Materials in einemWellenla¨ngenbe-
reich zwischen 200 nm und 2000 nm bestimmt. Aufgrund der geringen Probenmenge
aus Hochdruckexperimenten wurde eigens ein spezieller Probenhalter entworfen und
konstruiert. Dadurch konnte aus Druckzellen fu¨r Experimente bis zu 14-15 GPa noch
ausreichend Material fu¨r die UV/Vis/NIR-Spektroskopie gewonnen werden.
So war es mo¨glich, auch kubisches Zr3N4 aus Hochdrucksynthesen dieser Methode
zu unterziehen.
Durch Absorption einer elektromagnetischen Welle mit einer Wellenla¨nge, die min-
destens der Bandlu¨cke entspricht, wird ein Elektron aus dem Valenz- in das Lei-
tungsband befo¨rdert. Photonen mit niedrigerer Energie werden nicht absorbiert. Die
entsprechende Wellenla¨nge wird stattdessen reflektiert. Aus der diffusen Reflexion
R konnte mittels der Gleichung nach Kubelka und Munk [105]
A ∼ (1 − R)
2
2 R
ein der Absorption A proportionaler Wert errechnet werden. Die Absorption wurde
statt u¨ber der Wellenla¨nge λ u¨ber der nach
E [eV ] =
1239, 8
λ [nm]
berechneten Energie E aufgetragen. An die steilste Stelle der so entstandenen Ab-
sorptionskurve wurde eine Tangente angefu¨gt. Aus dem Schnittpunkt der Tangente
mit der Abszisse konnte so direkt die Gro¨ße der Bandlu¨cke abgelesen werden.
Bei Stoffgemischen, in denen die einzelnen Verbindungen stark voneinander abwei-
chende Bandlu¨cken besitzen, ergeben sich mehrere Absorptionskanten. Solange das
untersuchte Stoffgemisch nur eine Verbindung mit bisher unbekannter Bandlu¨cke
entha¨lt, kann auch diese einfach nach dem Ausschlussverfahren ermittelt werden.
Diese Tatsache spielte fu¨r die Bestimmung von Bandlu¨cken in den aus der Zerset-
zung von Zr7O11N2 entstandenen Phasengemischen eine wichtige Rolle.
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Abbildung 5.29: Absorptionsbanden einiger Verbindungen im System ZrO2–Zr3N4. Der
limitierte energetische Bereich von ca. 0,62 - 6,2 eV zwingt zu einer Extrapolation des
Absorptionsverlaufs fu¨r die Verbindung Zr2O1+xN2−y.
Eine grafische Darstellung aller im System ZrO2–Zr3N4 aufgenommenen Absorp-
tionskurven ist Abb. 5.29 zu entnehmen. Die durch diese Untersuchungen erstmals
ermittelten Werte sind kursiv dargestellt. Es wurde ein Ablesefehler von ±0, 1 eV
angenommen. Der Wert fu¨r Zr2O1+xN2−y beruht auf einer Extrapolation des Absorp-
tionsverlaufs. Er gibt somit lediglich einen Scha¨tzwert wieder. Aufgrund der geringen
Probenmenge, die aus Experimenten bei u¨ber 14-15 GPa gewonnen werden kann,
konnte fu¨r oII-ZrO2 mit Cotunnit-Struktur kein Wert ermittelt werden. Der von
Mattesini theoretisch ermittelte Wert fu¨r c-Zr3N4 liegt bei 0,56 eV und damit knapp
Tabelle 5.6: Auflistung der durch UV/Vis/NIR-Spektroskopie bestimmten direkten, op-
tischen Bandlu¨cken im System ZrO2–Zr3N4.
Eg [eV] Eg [eV]
Zr - o-Zr3N4 2 , 15 ± 0 , 1
ZrN - c-Zr3N4 - (0,56)
[106]
m-ZrO2 5, 05 ± 0, 1 Zr7O11N2 3 , 25 ± 0 , 1
t-ZrO2 5, 15 ± 0, 1 Zr2O1+xN2−y (0 , 43 ± 0 , 1 )
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außerhalb des Wellenla¨ngenbereiches von 200 - 2000 nm (= 0,62 - 6,2 eV). Folglich
konnte experimentell keine Bandlu¨cke fu¨r diese Verbindung ermittelt werden.
Die Gro¨ße der Bandlu¨cken der einzelnen Verbindungen sind in Tab. 5.6 gezeigt.
Die Absorption von Zr7O11N2 liegt somit im Bereich ultravioletter Strahlung, wa¨h-
rend Zr2O1+xN2−y und c-Zr3N4 im IR-Bereich absorbieren. Die bei Normaldruck
stabile Modifikation von Zr3N4 absorbiert Licht einer Wellenla¨nge, die einer gru¨nlich-
gelben Farbe entspricht.
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Dieses Kapitel behandelt das Verhalten von Hf7O11N2 unter Druck und hohen Tem-
peraturen. Mittels zusa¨tzlicher Untersuchungen zur Ha¨rte konnten ebenfalls die
mechanischen Eigenschaften ermittelt werden. Abschließend konnten die optischen
Bandlu¨cken fu¨r Hf7O11N2 und o-Hf3N4 bestimmt werden.
6.1 Kompressibilita¨t von Hf7O11N2
Analog zu Zr7O11N2 waren in-situ Experimente zur Kompression von Hf7O11N2 nur
mit Ro¨ntgenpulverbeugung mo¨glich. Wie die isostrukturelle Zr-Verbindung weist
das β′-Hf-Oxonitrid keine deutlichen Raman-Banden auf.
Der fu¨r die Hf-Verbindung verwendete DAC-Aufbau war identisch mit dem Aufbau
zur Messung der Kompression von Zr7O11N2, mit einer Ausnahme. Statt eines Ge-
misches aus Methanol, Ethanol und Wasser wurde in diesen Experimenten Neon
als Druckmedium verwendet. In dem untersuchten Bereich bis ca. 28 GPa verfestigt
Neon nicht, so dass wa¨hrend der Untersuchungen stets hydrostatische Bedingungen
vorherrschten.
Zur Bestimmung des Kompressionsmoduls K0 wurde mit den gewonnenen druckab-
ha¨ngigen Volumendaten eine Anpassung der Birch-Murnaghan Zustandsgleichung 3.
Ordnung (BM3-EoS) nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate (least squares)
durchgefu¨hrt. Die Parameter der EoS wurden zu
V0 = 1364, 5 A˚
3
K0 = 269, 4 GPa und K
′
0 = 14, 9
bestimmt. Der zugeho¨rige Wert fu¨r χ2 betra¨gt 2,2677. Abb. 6.1 zeigt die Druck-
Volumen-Daten und die aus der least-squares-Anpassung gewonnene Trendlinie.
Der druckabha¨ngige Verlauf der einzelnen Gitterkonstanten bzw. des Aspektver-
ha¨ltnisses ist in Abb. 6.2 grafisch dargestellt. Hf7O11N2 zeigt ebenso wie das Zr-
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Abbildung 6.1: Grafische Darstellung der normierten Elementarzellenvolumina und EoS
von Hf7O11N2 unter Kompression.
Analogon eine bevorzugte Kompression entlang der c-Achse. Im Unterschied zu
Zr7O11N2 kontrahiert die Elementarzelle der Hf-Verbindung aber von Beginn der
Kompression an auch in a-Richtung. Bei Dru¨cken zwischen 12 und 13 GPa stagniert
die Kontraktion entlang der trigonalen [001]-Richtung, wa¨hrend die Verku¨rzung in
[100]-Richtung fortschreitet. Das Aspektverha¨ltnis c
a
weist so bereits bei ca. 12,5 GPa
ein Minimum auf. Mit einer weiteren Druckerho¨hung beginnt es wieder anzusteigen.
Da das Minimum im Aspektverha¨ltnis mit dem Maximum der rhomboedrischen Ver-
zerrung identisch ist, la¨sst sich daraus folgern, dass Hf7O11N2 mit steigendem Druck
wieder hin zur Fluorit-Struktur tendiert. Innerhalb des untersuchten Druckbereichs
bis ca. 28 GPa wurde dieser Phasenu¨bergang jedoch nicht beobachtet.
Der experimentell bestimmte Kompressionsmodul von 269,4 GPa ist im Verha¨ltnis
zu 253,7 GPa fu¨r Zr7O11N2 leicht erho¨ht und spiegelt die gro¨ßere Bindungssta¨rke
der ku¨rzeren Hf-Anion-Bindungen wieder. Zum Vergleich sind in Tab. 6.1 die Bulk-
Moduln anderer Nitride und Oxide des Hafniums dargestellt.
Im Vergleich mit Literaturwerten zur Kompression anderer oxidischer und nitridi-
scher Hf-Verbindungen erscheint der ermittelte Wert plausibel. Wie bei der isostruk-
turellen Zr-Verbindung liegt er auf dem Niveau des Kompressionsmoduls fu¨r die erste
Hochdruckmodifikation von HfO2 bzw. der tetragonalen Hochtemperaturphase.
96
6.1 Kompressibilita¨t von Hf7O11N2
Abbildung 6.2: Vergleich der normierten Gitterparameter c, a und des normierten
Aspektverha¨ltnisses ca wa¨hrend der Kompression.
Der Phasenu¨bergang von m-HfO2 in die tetragonale Modifikation liegt bei ca.
1400 K. Es finden sich in der Literatur keine Angaben u¨ber eine mo¨gliche Stabili-
sierung der tetragonalen Phase durch den Teilchengro¨ßeneffekt. Aus diesem Grund
existieren keine experimentellen Daten zur Kompressibilita¨t von t-HfO2.
Ohtaka et al. [108] berechneten das Kompressionsmodul fu¨r die beiden orthorhombi-
schen Hochdruckmodifikation oI- und oII-HfO2 nach der von Hazen und Finger
[47]
entwickelten, auf statistischen Untersuchungen basierenden Gleichung
Kpd
3
S2zcza
≈ 750 GPaA˚3
(siehe Kap. 3.1.6) aus der u¨ber die Ionizita¨t S2, die Formalladungen der Kationen zc
und Anionen za und u¨ber den mittleren Kation-Anion-Abstand d. Die A¨nderung des
Kompressionsmoduls mit dem Druck (K′0) kann daraus nicht abgescha¨tzt werden.
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Tabelle 6.1: Im Vergleich mit den in der Literatur erwa¨hnten Kompressionsmoduln an-
derer Oxide und Nitride des Hafniums weist auch Hf7O11N2 plausible Werte auf. Die mit
einem ! markierten Werte entstammen ab-initio Rechnungen basierend auf einem Struk-
turmodell mit u¨berho¨hter Koordinationszahl fu¨r Hf.
Verbindung V0,atom [A˚3] K0 [GPa] K′0 [-] Quelle
Hf7O11N2 11,358 269,4 14,9 diese Arbeit
c-HfO2 12,128 280 4,63 [61]
m-HfO2 251 4,4 [61]
m-HfO2 11,532 284 ± 30 5± 2 [62]
t-HfO2 – – –
oI-HfO2 11,041 281 ± 10 4,2± 0,9 [62]
oI-HfO2 11,487 256 ! 4,15 ! [61]
oII-HfO2 9,884 340 ± 10 2,6± 0,3 [62]
oII-HfO2 10,219 306 4,57 [61]
HfN 12,784 260 4 [66]
c-Hf3N4 - 227 5,3 [107]
6.2 Thermische Expansion von Hf7O11N2
Zur Bestimmung der thermischen Expansion von Hf7O11N2 wurden ebenfalls mit
Synchrotronstrahlung einer Wellenla¨nge von λ = 1,190145 A˚ bei Temperaturen bis
850 °C Ro¨ntgenpulverdiffraktogramme aufgenommen. Unglu¨cklicherweise befindet
sich diese Wellenla¨nge nahe einer Absorptionskante fu¨r Hafnium. Aus diesem Grund
wurde an einer verdu¨nnten Probe gemessen. Zur Verdu¨nnung wurde noch unter
Schutzgasatmospha¨re amorphes Siliziumoxid unter das Oxonitrid gemischt. Das auf
diese Weise verdu¨nnte Hf7O11N2 wurde in eine Quarzglaskapillare (d = 0,3 mm)
gefu¨llt und diese danach gasdicht verschlossen.
Zwar befand sich durch das Arbeiten mit Schutzgasatmospha¨re kein Luftsauerstoff
innerhalb der Kapillare, aber vermutlich durch die Reaktion mit dem Verdu¨nnungs-
medium SiO2 begann das Hf-Oxonitrid sich bereits bei Temperaturen ab ca. 450 °C
(723 K) aufzulo¨sen. Bei 850 °C (1023 K) ist diese Auflo¨sung nahezu abgeschlossen
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und es zeigen sich erste Reflexe, die monoklinem HfO2 zuzuordnen sind. Die durch
die Auflo¨sung bedingte Degradation der Datenqualita¨t, beispielhaft in Abb. 6.3 dar-
gestellt, verhinderte die Auswertung der bei ho¨heren Temperaturen aufgenommenen
Diffraktogramme.
Abbildung 6.3: An den beispielhaft dargestellten Diffraktogrammen wird die Degrada-
tion der Datenqualita¨t mit steigender Temperatur verdeutlicht.
Die eigentliche Bestimmung der thermischen Expansion durch nichtlineare Kur-
venanpassung erfolgte aus diesem Grund nur mittels der Volumen-Daten bis zu einer
Temperatur von 650 °C (923 K). Fu¨r den Koeffizienten der thermischen Expansion
wurden nach
α(T ) = a0 + a1T + a2T
2 + ...
die folgenden Parameter bestimmt:
a0 = 10, 389 ± 2, 296 × 10−6 K−1 und a1 = 0, 734 ± 0, 189 × 10−8 K−2
Die daraus resultierende Trendlinie ist zusammen mit den HT-Volumendaten in
Abb. 6.4 dargestellt.
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Abbildung 6.4: Temperaturverlauf des Elementarzellenvolumens VEZ von Hf7O11N2 und
der ermittelten Trendlinie.
Die Untersuchungen zu einer potentiellen Anisotropie der thermischen Expan-
sion in Hf7O11N2 erfolgten durch Auftragung der einzelnen Gitterkonstanten der
rhomboedrischen Elementarzelle gegenu¨ber der Temperatur. Aus dem Verlauf der
normierten Gitterparameter, wie er Abb. 6.5 zu entnehmen ist, la¨sst sich eine leich-
te Abweichung ab ca. 450 °C (723 K) ausmachen. Ab dieser Temperatur zeigten
sich, wie bereits erwa¨hnt, erste Anzeichen fu¨r eine Reaktion von Hf7O11N2 mit dem
Verdu¨nnungsmedium SiO2. Ob die beobachtete Abweichung der normierten Git-
terkonstanten voneinander allein vom Oxonitrid herru¨hrt, oder eventuell durch die
Reaktion bedingt ist, kann an dieser Stelle nicht vollsta¨ndig gekla¨rt werden. Bis zu
einer Temperatur von 650 °C (923 K) betra¨gt sie jedoch lediglich ca. 0,1 %. Auch
bei Zr7O11N2 traten Abweichungen dieser Gro¨ßenordnung auf. Auf eine tatsa¨chliche
Anisotropie konnte dort nicht geschlossen werden. Aus diesem Grund wird auch die
thermische Expansion von Hf7O11N2 im beobachteten Temperaturbereich als isotrop
angesehen.
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Abbildung 6.5: Auftragung der normierten Gitterparameter von Hf7O11N2 gegen die
Temperatur. Die sichtbare Abweichung liegt bei ca. 0,1 %.
In Korrelation mit der in Kap. 6.1 untersuchten anisotropen Kompression von
Hf7O11N2 la¨sst sich aufgrund der isotropen Ausdehnung folgern, dass der Phasen-
u¨bergang in die kubische Hochtemperatur-Modifikation bis zu einem Druck von ca.
10 GPa zu ho¨heren Temperaturen hin verschoben ist. Da ab 10 GPa das Aspektver-
ha¨ltnis der rhomboedrischen Gitterparameter wieder ansteigt, ist fu¨r einen potenti-
elle Phasenu¨bergang wieder von niedrigeren Temperaturen auszugehen. Fu¨r kombi-
nierte Hochdruck-Hochtemperatur-Experimente bedeutet dies, dass bis 10 GPa eine
Betrachtung der rhomboedrischen Phase allein genu¨gt.
6.3 Das HP-HT-Verhalten von HfO2 und HfNx
Aufgrund der chemischen Verwandtschaft zwischen Zr und Hf wird im Allgemeinen
auch das Verhalten von Hf-Verbindungen als analog zu den jeweiligen Zr-Verbin-
dungen angenommen. Basierend auf diesen Annahmen begannen die Arbeiten zum
kombinierten Hochdruck-Hochtemperaturverhalten von Hf7O11N2 mit der Betrach-
tung der einzelnen bina¨ren Komponenten.
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6.3.1 Das p-T-Diagramm von HfO2
Speziell bei Hafniumoxid macht sich die Voraussetzung eines dem Zirkoniumoxid
analogen Verhaltens bemerkbar. Viele Untersuchungen wurden nie explizit durchge-
fu¨hrt. Entsprechend wenige wirklich experimentell bestimmte Werte fu¨r z. B. Kom-
pressibilita¨t bzw. thermische Expansion wurden publiziert. Durch die bereits be-
kannten potentiellen Strukturen von ZrO2 - auch im p-T-Diagramm - inspiriert,
existieren in der Literatur u¨berwiegend auf ab-initio Rechnungen basierende Arbei-
ten.
Eine der fru¨hesten Erwa¨hnungen von HfO2 in der Literatur geht auf Passerini
[109]
zuru¨ck. Bereits 1930 beschrieb er eine kubische Modifikation mit Fluorit-Struktur.
Eine erste Strukturbestimmung von monoklinem HfO2 folgte 1970 durch Ruh et
al. [110]. Bezu¨glich der Phasenu¨bergangstemperaturen der unter Normaldruck sta-
bilen Modifikationen finden sich lediglich die Eintra¨ge im Golden Book of Phase
Transitions [111]. Demnach geht monoklines HfO2 bei ca. 1920 K in die tetragona-
le Phase u¨ber, wa¨hrend diese bei ca. 2770 K in die Fluorit-Struktur wechselt. Der
Schmelzpunkt wird mit ca. 3100-3200 K angegeben. Die im Vergleich zu ZrO2 we-
sentlich ho¨her liegenden Phasenu¨bergangstemperaturen erschwerten zusa¨tzlich die
experimentelle Erfassung von Eigenschaften der Hochtemperaturmodifikationen.
Beflu¨gelt durch die Erfolge bei der Suche nach Hochdruckphasen des Zirkoniumoxids
wurden wesentlich mehr Ergebnisse zum Hochdruckverhalten von Hafniumoxid pu-
bliziert. Wie schon bei ZrO2 wurde auch die Struktur der ersten orthorhombischen
Hochdruckmodifikation von HfO2 kontrovers diskutiert. Suyama et al.
[112] schlugen
als Raumgruppe P b c m vor. Eine Modifikation mit der RG P m n b wurde von
Tang et al. [113] noch bei 38,5 GPa beobachtet. Ohtaka et al. konnten 1995 durch
Neutronenbeugungsuntersuchungen [114] P b c a belegen.
U¨ber die Entdeckung einer HfO2-Modifikation mit Cotunnit-Struktur schrieb Liu
[80]
1980. Diese Struktur mit der Raumgruppe P n a m belegten spa¨ter auch Desgre-
niers et al. [62] und schließlich Haines et al. [81] mittels Neutronenbeugung. Le´ger
et al. [115] diskutierten weitere orthorhombische Hochdruckmodifikationen (o-III und
o-IV), konkrete Strukturvorschla¨ge blieben jedoch aus. Das in Abb. 6.6 dargestellte
p-T-Phasendiagramm stammt von Ohtaka [108].
Im System Hf–O sind keine Suboxide bekannt. Hier unterscheidet sich das System
bereits in einem Punkt, der fu¨r das HP-HT-Verhalten von Zr7O11N2 eine wichtige
Rolle spielt. Ein Puffer fu¨r u¨berschu¨ssigen Sauerstoff, wie ihn die Verbindungen Zr3O
und ZrO0, 27 darstellten, existiert nicht.
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Abbildung 6.6: Phasendiagramm von HfO2 nach Ohtaka et al. [108]. U¨ber einen Verlauf
der Phasengrenze von t-HfO2 und c-HfO2 wurde keine Aussagen gemacht. Bildquelle: [108]
6.3.2 HfN und Hf3N4
Wie das Zirkoniummononitrid ZrN kristallisiert auch HfN in der Natriumchlorid-
Struktur. Durch Abweichungen vom 1:1-Verha¨ltnis a¨ndert sich die Gitterkonstante
nur wenig [86,116]. Wird allerdings ein Verha¨ltnis von HfN0,8 unterschritten, bilden
sich Subnitride mit rhomboedrischen Einheitszellen aus [117]. Sowohl Hf4N3 als auch
Hf3N2 weisen die Raumgruppe R 3 m auf und ko¨nnen, abweichend von HfN, als
geordnete Einlagerungsmischkristalle beschrieben werden. Die Synthese eines sto¨-
chiometrischen Hafniumnitrids Hf3N4 wurde 2004 von Li et al.
[91] publiziert. Diese
kristallisiert isostrukturell zu o-Zr3N4 in der Eu3O4-Struktur. Bereits ein Jahr zuvor
gelang Zerr et al. [8] die Darstellung der entsprechenden Hochdruckmodifikation mit
Th3P4-Struktur.
Analog zu Zr3N4 berechnete Kroll
[94] ein Reaktionsphasendiagramm fu¨r die HP-
HT-Stabilita¨t von Hf3N4. Dieses ist Abb. 6.7 zu entnehmen. Die Subnitride Hf4N3
und Hf3N2 flossen in die Berechnungen, die zu dieser Darstellung fu¨hrten, nicht mit
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Abbildung 6.7: Reaktionsphasendiagramm von Hf3N4 nach Kroll [94]. Im Vergleich zu
Zr3N4 ist die Zersetzung zu ho¨heren Temperaturen hin verschoben. Die kompakte Linie
markiert das Phasengleichgewicht (∆G = 0). Als getrichelte Linien sind Abweichungen
von ∆G um + 0,5 bzw. - 0,5 dargestellt. Bildquelle: [94]
ein. Fu¨r die Betrachtung des HP-HT-Verhaltens von Hf7O11N2 ko¨nnten die Subni-
tride die Rolle eines Puffers fu¨r u¨berschu¨ssigen Stickstoff u¨bernehmen.
Dieser Punkt stellt einen weiteren Unterschied zwischen Zr- und Hf-Verbindungen
dar, der eine zentrale Rolle bei der Betrachtung des HP-HT-Verhaltens von Hf7O11N2
spielen kann. Fu¨r HfN ist eine geringe Lo¨slichkeit von Sauerstoff bereits bekannt [118].
Ob eventuell auch in den Subnitriden Sauerstoff gelo¨st werden kann, ist nicht be-
kannt.
6.3.3 Vergleichende Betrachtung von Hf–N, Hf–O
Nur bei Annahme einer strikten Analogie zwischen Zr- und Hf-Verbindungen ko¨nnen
aus der Superposition der Phasendiagramme nach Ohtaka et al. [108] und Kroll [94]
erste Hinweise auf ein mo¨gliches Reaktionsphasendiagramm fu¨r Hf7O11N2 gewonnen
werden. Aus dieser in Abb. 6.8 dargestellten U¨berlagerung offenbaren sich bereits
weitere Unterschiede zum isostrukturellen Zr-Oxonitrid.
Fu¨r das System Hf–O–N darf demzufolge aus einer potentiellen Zersetzung von
Hf7O11N2 kein Gemisch aus oI-HfO2 und HfN als Reaktionsprodukt von Hochdruck-
104
6.3 Das HP-HT-Verhalten von HfO2 und HfNx
Abbildung 6.8: Aus dieser U¨berlagerung der p-T-Diagramme von Ohtaka (schwarz) und
Kroll (rot) werden weitere Unterschiede zu den Zr-Verbindungen deutlich. Aus einer po-
tentiellen Zersetzung von Hf7O11N2 darf demzufolge kein Gemisch aus oI-HfO2 und HfN
entstehen.
synthesen entstehen. Des weiteren muss Hf3N4 in einem weit gro¨ßeren Druck- und
Temperaturbereich gewonnen werden ko¨nnen als dies fu¨r Zr3N4 mo¨glich ist. Gene-
rell bedu¨rfen diese Prognosen einer U¨berpru¨fung durch HP-HT-Experimente mit der
Multi-Anvil-Apparatur.
Die Berechnung einer mo¨glichen Reaktionsphasengrenze von Hf7O11N2 scheitert
an dem bei HfO2-Modifikationen vorherrschenden Datenmangel (siehe Tab. 6.2).
Fu¨r die monokline Modifikation konnte in eigenen Experimenten (im Anhang) ein
Wert fu¨r die thermische Expansion bestimmt werden. Undotiertes tetragonales und
kubisches Hafniumoxid sind erst bei Temperaturen stabil, die in Laborexperimenten
nicht mehr erreicht wurden. In der Literatur wird gewo¨hnlich, ohne Nennung von
Zahlenwerten, auf die Parallelen zu ZrO2 verwiesen.
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Tabelle 6.2: Aufstellung der EoS-Parameter von Hf-Nitriden und -Oxiden. Speziell be-
zu¨glich der thermischen Expansion der Hafniumoxide herrscht Datenmangel. Die kursiv
dargestellten Werte wurden durch eigene Experimente ermittelt.
Verbindung K0 [GPa] K′0 [-] α, a0 [10−6K−1] a1 [10−8K−2]
Hf7O11N2 269,4 14,9 10 , 389 ± 2 , 296 0 , 734 ± 0 , 189
m −HfO2 – – – 15 , 908 ± 1 , 961 0 , 53 ± 0 , 11
m-HfO2 251 4,4 [61] – – –
m-HfO2 284 ± 30 5± 2 [62] – – –
c-HfO2 280 4,63 [61] – – –
t-HfO2 – – – – – –
oI-HfO2 281 ± 10 4,2± 0,9 [62] – – –
oI-HfO2 256 ! 4,15 ! [61] – – –
oI-HfO2 220 - [108] – – –
oII-HfO2 340 ± 10 2,6± 0,3 [62] – – –
oII-HfO2 306 4,57 [61] – – –
oII-HfO2 312 - [108] – – –
HfN 260 4 [66] 21,964 [118]
c-Hf3N4 227 5,3 [107] – – –
6.4 HP-HT-Experimente in der Multi-Anvil-Presse
Die Untersuchungen bezu¨glich der Zusammensetzung der aus Hf7O11N2 gewonnenen
MAP-Proben mittels Ro¨ntgenpulverbeugung konnten nur an pulverisierten Proben
vorgenommen werden. Massive Proben in Scheibenform waren aufgrund der starken
Absorption von sowohl Cu−Kα,1- als auch Mo−Kα,1-Strahlung durch Hf ungeeignet.
Zur Parameterwahl fu¨r die Multi-Anvil-Experimente mit Hf7O11N2 wurde in ei-
nem ersten Schritt ein zu Zr7O11N2 prinzipiell analoges Verhalten vorausgesetzt.
Stichprobenartig wurde der potentielle Stabilita¨tsbereich des β′-Hf-Oxonitrids u¨ber-
pru¨ft. Bei ho¨heren Dru¨cken wurden in weiteren Experimenten die Reaktionsprodukte
der Zersetzung von Hf7O11N2 gewonnen und anschließend einer Phasenanalyse un-
terzogen. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind im Folgenden aufgefu¨hrt und
diskutiert.
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Abbildung 6.9: Bei 7,5 GPa und 1070 K wurde noch unvera¨ndertes Hf7O11N2 aus dem
MAP-Experiment gewonnen(obere Reflexmarkierungen). Im Ausgangsmaterial vorhande-
nes m-HfO2 (2. Reihe) und Hf2ON2 (untere Markierungen) blieben ebenso stabil. Mo
Kα1-Strahlung
Stabiles Hf7O11N2 Im Vergleich zu einem Phasengemisch mit gleichen Anteilen
an HfN und m-HfO2 besitzt Hf7O11N2 bei Normaldruck das geringere molare Volu-
men. Durch die gro¨ßere thermische Expansion beider potentiellen Zersetzungspro-
dukte gilt das auch bei erho¨htem Druck und angehobener Temperatur. Ein MAP-
Experiment an der Phasengrenze zwischen monoklinem Hafniumoxid und der ersten
Hochdruckmodifikation bei 4 GPa und 1070(?) K besta¨tigt dies. Stabiles Hf7O11N2
wurde, zusammen mit den Spuren an m-HfO2 und Hf2ON2 des Edukts, noch bis
zu einem Druck von 7,5 GPa und einer Temperatur von 1270 K nachgewiesen. Die-
se experimentellen Parameter lagen bereits im Stabilita¨tsbereich von oI-HfO2. Das
entsprechende Diffraktogramm ist in Abb. 6.9 gezeigt.
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Abbildung 6.10: Bei 18 GPa und 1270 K wurde teilchengro¨ßenstabilisiertes oI-
HfO2(obere Reflexmarkierungen) neben der nitridischen Hochdruckphase c-Hf3N4(mittlere
Marker) gefunden. Auch vom Edukt stammendes residuales Hf2ON2 (3. Reihe der Reflex-
marker) konnte in Spuren nachgewiesen werden.Mo Kα1-Strahlung
Zersetzung bei hohen Dru¨cken Durch weitere Erho¨hung des Drucks konnte bei
ca. 18 GPa und 1270 K schließlich ein Gemisch aus zwei parallel vorliegenden Hoch-
druckphasen gewonnen werden. Neben zu erwartendem c-Hf3N4 wurde HfO2 in
der Raumgruppe P b c a nachgewiesen. Ab ca. 14-14,5 GPa tritt gewo¨hnlich die
Umwandlung in die zweite orthorhombische Hochdruckmodifikation mit Cotunnit-
Struktur (RG: P n a m) auf. Das aus dem Diffraktogramm in Abb. ?? ermittelte
Ergebnis wirft also neue Fragen auf. Auch die potentiellen Fehler der MAP-Systeme
liefern keine plausible Erkla¨rung fu¨r die Beobachtungen. Ein Fehler in der Lage
der Phasengrenze zwischen den beiden Hochdruckmodifikationen von 4 GPa wurde
ausgeschlossen. Allerdings ist eine Erho¨hung des notwendigen Umwandlungsdrucks
von m-ZrO2 nach oI-ZrO2 ist durch Kawasaki
[79] bereits beschrieben worden. Auch
Bouvier et al. [63] ermittelten in ihren Experimenten durch die Verwendung von teil-
chengro¨ßenstabilisiertem t-ZrO2 im Vergleich zu anderen Autoren u¨berho¨hte Werte
108
6.4 MAP-Experimente
fu¨r Phasengrenzen. Speziell fu¨r den U¨bergang oI-oII bestimmte er Werte zwischen
20 und 22 GPa. Der Teilchengro¨ßeneffekt kann auch im vorliegenden Fall eine Rol-
le spielen. Damit ließe sich außerdem die Tatsache erkla¨ren, warum nur in diesem
Experiment diese Modifikation nach dem Abschrecken und Entlasten erhalten blieb.
In einer Verfeinerung des Strukturmodells nach der Rietveld-Methode konnte aus
der Breite der HfO2-Reflexe bzw. des isotropen Lorentz-Anteils des Reflexprofils die
Teilchengro¨ße des Oxids zu ca. 12,5 nm bestimmt werden. Nach Kawasaki ist ei-
ne unbeeinflusste Phasentransformation erst ab einer Partikelgro¨ße von mindestens
100 nm gewa¨hrleistet. Die Stabilisierung von HfO2 bei 18 GPa in der Raumgruppe
P b c a la¨sst sich also durch den Teilchengro¨ßeneffekt erkla¨ren. Verantwortlich fu¨r
die geringe Teilchengro¨ße bei diesem Experiment ist wahrscheinlich die relativ kurze
Haltezeit von ca. 60 Minuten bei einer Temperatur 1270 K.
Bei allen Experimenten bis ca. 1270 K blieb die im Ausgangsmaterial vorhandene
γ-Phase Hf2ON2 unvera¨ndert erhalten.
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Abbildung 6.11: Nach Auslagerung bei 6 GPa und 1673 K bestand die erhaltene Probe
lediglich aus m-HfO2 und HfN. Es konnte kein Hf2ON2 mehr nachgewiesen werden. Mo
Kα1-Strahlung
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Abbildung 6.12: Eine Auslagerung bei 12,5 GPa und 1273 K fu¨hrt zur Bildung von m-
HfO2 und HfN. Weder Hf2ON2 noch bei diesem Druck stabiles Hf3N4 konnten identifiziert
werden. Mo Kα1-Strahlung
Temperaturstabilita¨t Im System Zr-O-N ist das β′-Oxonitrid auch bei einem Druck
von 7 GPa noch bei 1700 °C stabil. Ein Experiment bei 6 GPa und 1400 °C belegt,
dass sich die isostrukturelle Hf-Verbindung bei diesen Bedingungen bereits zersetzt
(siehe Abb. 6.11). Als Produkte wurden monoklines Hafniumoxid und Hf-Mononitrid
identifiziert (43,6 % bzw. 56,4 %). Unter Beru¨cksichtigung der Reaktionsphasengren-
ze nach Kroll soll unter diesen Bedingungen jedoch noch c-Hf3N4 die thermodyna-
misch stabile Nitridphase sein. Selbst eine Erho¨hung des Drucks auf 12,5 GPa bei
gleichzeitiger Temperaturverringerung auf 1200 °C (1473 K, siehe Abb. 6.12) resul-
tierte in einer identischen Zusammensetzung. Bei diesem Druck liegt die berechnete
Phasengrenze bereits ca. 600 K ho¨her.
Schon fu¨r die Zr-Oxonitride wurde eine potentielle bei niedrigeren Temperaturen
stattfindende Reaktion
c− Zr3N4 ­ ZrN +N2
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in Anwesenheit von Sauerstoff diskutiert. Die Lo¨sung von Sauerstoff in einem unge-
ordneten Oxonitrid mit NaCl-Struktur ist auch fu¨r Hf bekannt [118]. Die Mo¨glichkeit,
dass eine Verbindung HfN(O) mit Kochsalz-Struktur auch hier der Grund fu¨r das
beobachtete Verhalten ist, muss in Betracht gezogen werden.
Abbildung 6.13: Durch EEL-Spektroskopie konnte bewiesen werden, dass auch in der
als HfN identifizierten Verbindung Sauerstoff gelo¨st ist.
Zur Bestimmung der Sauerstoﬄo¨slichkeit wurde an der bei 12,5 GPa und 1473 K
hergestellten MAP-Probe ein Elektronen-Energieverlustspektrum aufgenommen. Be-
dingt durch die hohe mechanische Ha¨rte von Hafniumnitrid (15,5 GPa [66]) war eine
mechanische Pra¨paration der Probe fu¨r die EEL-Spektroskopie schwierig. Durch
Mo¨rsern konnte die Partikelgro¨ße nicht optimal verringert werden. Das in Abb. 6.13
dargestellte Energieverlust-Spektrum weist deshalb einen hohen Untergrund auf.
Trotzdem ko¨nnen darin sowohl die Absorptionskanten fu¨r Stickstoff als auch fu¨r
Sauerstoff erkannt werden. Die Lo¨sung von Sauerstoff und damit die Bildung eines
ungeordneten Oxonitrids HfN(O) in Hochdruck-Experimenten konnte somit bewie-
sen werden.
In Experimenten oberhalb 1270 K wurde keine Verbindung Hf2ON2 mehr identi-
fiziert.
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6.5 Zusammenfassung des HP-HT-Verhaltens von
Hf7O11N2
Zusammenfassend kann zum Hochdruck-Hochtemperaturverhalten von Hf7O11N2
festgestellt werden, dass es sich wie die analoge Zr-Verbindung zwischen ca. 8 -
12 GPa unter Bildung der jeweils stabilen Nitrid- und Oxidmodifikationen zersetzt.
Gleichzeitig unterscheidet es sich aber durch die geringere thermische Besta¨ndigkeit
bei Temperaturen oberhalb ca. 1370 K. Die Zersetzung findet jeweils im Stabili-
ta¨tsbereich der orthorhombischen(I) bzw. der tetragonalen Phase von HfO2 statt.
Genau diese Phasen sind bezu¨glich thermischer Expansion und Kompressibilita¨t nur
schlecht charakterisiert. Thermodynamische Berechnungen einer mo¨glichen Reakti-
onsphasengrenze wie fu¨r Zr7O11N2 sind folglich unmo¨glich.
Abbildung 6.14: Rudimenta¨res Reaktionsphasendiagramm von Hf7O11N2 (schwarze Li-
nien). Die Phasengrenzen von HfO2 und Hf3N4 sind grau angedeutet.
Abb. 6.14 zeigt einen ersten, rudimenta¨ren Entwurf fu¨r ein Reaktionsphasendia-
gramm von Hf7O11N2 bei hohen Dru¨cken und hohen Temperaturen. Eine detail-
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liertere Beschreibung ist - uneingeschra¨nkten Zugang zu entsprechenden Anlagen
und Einrichtungen vorausgesetzt - nur durch weitere, ausgedehnte Versuchsreihen
mo¨glich.
MAP-Proben, die keine Anzeichen einer Zersetzung aufwiesen, konnten fu¨r die
Bestimmung der mechanischen Eigenschaften von Hf7O11N2 verwendet werden.
6.6 Mechanische Eigenschaften von Hf7O11N2
Analog zu Zr7O11N2 wurde auch an dicht gesinterten Proben von Hf7O11N2 mittels
Lasteindruckverfahren die mechanische Ha¨rte bestimmt und nachfolgend der Elas-
tizita¨tsmodul, der Schubmodul und die Querkontraktionszahl berechnet. Generell
konnten fu¨r das Hf-Oxonitrid Proben mit geringerer Porosita¨t gewonnen werden. So
konnten auch Messungen der Vickers-Ha¨rte (HV) bei kleinen Lasten bis zu 0,03 N
erfolgreich durchgefu¨hrt werden. In diesen Bereichen zeigt sich der Eindrucksgro¨ßen-
effekt (indentation size effect) sehr deutlich.
Abbildung 6.15: Grafische Darstellung der Ha¨rte und des Elastizita¨tsmoduls von
Hf7O11N2 in Abha¨ngigkeit von der Eindruckslast.
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Eine Auftragung der Ha¨rtewerte u¨ber der Eindruckslast ist in Abb. 6.15 gra-
fisch dargestellt. Fu¨r Hf7O11N2wurde die Vickers-Ha¨rte zu 10, 29 ± 0, 05 GPa, die
Knoop-Ha¨rte zu 8, 56 ± 0, 42 GPa und das Elastizita¨tsmodul zu 171 ± 32 GPa
bestimmt. Im Maximum wurden Ha¨rten um ca. 33 GPa (Mikro-Ha¨rte) erreicht.
Nachfolgend wurden der Schubmodul zu 61, 3 ± 12, 5 GPa und die Querkontrakti-
onszahl zu 0, 39 ± 0, 02 berechnet. Eine Auflistung der mechanischen Eigenschaften
von Hf7O11N2 ist Tab. 6.3 zu entnehmen.
Tabelle 6.3: Tabellarische Aufstellung der mechanischen Eigenschaften von Hf7O11N2.
Im Falle des Kompressionsmoduls wurde aus der Methode der kleinsten Quadrate kein
expliziter Fehler fu¨r K0 bestimmt, sondern lediglich ein Gesamtfehler χ2 der EoS.
K0 [GPa] ≈ 270 E [GPa] 171 ± 32
HK [GPa] 8, 56 ± 0, 42 G [GPa] 61, 3 ± 12, 5
HV [GPa] 10, 29 ± 0, 05 µ [-] 0, 39 ± 0, 02
Trotz des im Vergleich mit anderen Verbindungen des Systems HfO2–Hf3N4 hohen
Kompressionsmoduls fa¨llt der ermittelte Ha¨rtewert relativ gering aus. Z. B. betra¨gt
die lastunabha¨ngige Ha¨rte fu¨r c-Hf3N4 21,3 GPa
[106] oder fu¨r HfN 15,5 GPa [66].
Die Verformung der Probe bei Lasteindruckverfahren geschieht nicht nur durch rei-
ne Kompression. Sie weist durch die laterale Verdra¨ngung von Material durch den
Indenter auch eine große Scherkomponente auf. Das Schub- bzw. Schermodul von
61,3 GPa ist z. B. deutlich niedriger als das von sauerstoffhaltigem c-Zr3N4 mit
96 GPa. Trotz eines niedrigeren Kompressionsmoduls (219 GPa) besitzt das Nitrid
mit 16,9 - 18,6 GPa die gro¨ßere Ha¨rte [67].
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6.7 Elektronische Eigenschaften im System
HfO2–Hf3N4
Im System HfO2–Hf3N4 wurden analog zum System ZrO2–Zr3N4 durch UV/Vis/NIR-
Spektroskopie drei Verbindungen auf ihre diffuse Reflektion im Wellenla¨ngenbereich
zwischen 200 nm und 2000 nm (' 6, 2 − 0, 62 eV) untersucht. Bei den besag-
ten Verbindungen handelte es sich um Hf7O11N2 aus eigenen Synthesen, o-Hf3N4
(mit freundlicher Unterstu¨tzung durch D. A. Dzivenko) und m-HfO2. Die durch
Umrechnung u¨ber die Kubelka-Munk-Formel (siehe Kap. 5.10, [105]) errechneten Ab-
sorptionskurven sind in Abb. 6.16 dargestellt.
Abbildung 6.16: Im System HfO2–Hf3N4 wurden aus den abgebildeten Absorptions-
kurven die direkten, optischen Bandlu¨cken von Hf7O11N2, o-Hf3N4 und, zum bildlichen
Vergleich, m-HfO2 bestimmt. Die zusa¨tzlichen Kru¨mmungen des Absorptionsverlaufs bei
Nitrid und Oxonitrid im Bereich 5 - 6 eV sind auf eine Verunreinigung mit m-HfO2 zu-
ru¨ckzufu¨hren.
Die auffa¨lligen zusa¨tzlichen Kru¨mmungen im Absorptionsverlauf des Nitrids und
des Oxonitrids sind auf eine Verunreinigung mit m-HfO2 zuru¨ckzufu¨hren. Eine Ver-
fa¨lschung der Ergebnisse ist dadurch nicht zu erwarten. Die aus der Auftragung
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u¨ber der Energie der Wellenla¨nge ermittelten Bandlu¨cken sind vergleichend mit den
analogen Zr-Verbindungen in Tab. 6.4 aufgelistet. Die Absorption findet demnach
fu¨r Hf7O11N2 im Bereich ultravioletter Strahlung statt, fu¨r c-Hf3N4 im IR-Bereich.
o-Hf3N4 absorbiert entsprechend gru¨nes Licht.
Tabelle 6.4: Vergleichende Auflistung der Bandlu¨cken von Hf-Verbindungen und der
analogen Zr-Verbindungen.
Eg [eV] Eg [eV]
m-HfO2 5, 65 ± 0, 1 m-ZrO2 5, 05 ± 0, 1
Hf7O11N2 3, 7 ± 0, 1 Zr7O11N2 3, 25 ± 0, 1
o-Hf3N4 2, 3 ± 0, 1 o-Zr3N4 2, 15 ± 0, 1
c-Hf3N4 0,84
[106] c-Zr3N4 0,56
[106]
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Fu¨r die reproduzierbar synthetisierten β′-Oxonitride der Systeme Zr-O-N und Hf-
O-N konnte sowohl die Kompression unter Druck als auch die thermische Expansion
umfassend diskutiert werden. Durch die Einlagerung von Stickstoff in die Oxidma-
trix werden zum Erhalt der Ladungsneutralita¨t gleichzeitig Anion-Leerstellen ge-
neriert. Bei statistischer Verteilung dieser Leerstellen kommt es zur Stabilisierung
der kubischen Hochtemperaturmodifikation mit Fluorit-Struktur hin zu niedrigeren
Temperaturen.
Nach Unterschreiten einer Schwellentemperatur (ca. 975 °C fu¨r Zr7O11N2) ordnen
die Leerstellen entlang der Fluorit-[111]-Richtung. Die auf diese Weise vera¨nderten
Bindungsverha¨ltnisse fu¨hren in den Oxonitriden zur Ausbildung einer rhomboedri-
schen Verzerrung und zur Kristallisation in der Raumgruppe R 3. Diese Verzerrung
a¨ußert sich in der Verku¨rzung der c-Achse der trigonal beschriebenen Einheitszel-
le. Im Vergleich mit einer identisch beschriebenen Elementarzelle der Fluorit-Phase
betra¨gt die Schrumpfung ca. 0,7 % (17,77 A˚→ 17,65 A˚). Eine direkte Folge der
strukturellen Verwandtschaft zu den kubischen Phasen und die zusa¨tzliche Gitter-
verzerrung fu¨hren zu den hohen Kompressionsmoduln von 253,7 GPa (268 GPa
oberes Limit) und 269,4 GPa bei Zr7O11N2 bzw. Hf7O11N2. Die hohen Werte fu¨r
K ′0 von 14,1 bzw. 14,8 beruhen auf der bevorzugten Kompression entlang der tri-
gonalen c-Richtung und der daraus resultierenden Versteifung der a-Richtung der
Elementarzellen.
Durch die isotrope thermische Expansion bis 1123 K wird die anisotrope Kom-
pression nicht ausgeglichen, so dass eine temperaturabha¨ngige Relaxation der rhom-
boedrischen Verzerrung unter Druck nicht mo¨glich ist. Unter diesen Gesichtspunkten
ist eine Transformation in die kubische Hochtemperaturphase mit statistischer Leer-
stellenverteilung unwahrscheinlich. Mit dieser rhomboedrischen Verzerrung geht eine
Verringerung des molaren Volumens der Oxonitride einher. Eine der Besonderhei-
ten der Oxide des Zirkoniums und des Hafniums ist, dass Phasenu¨berga¨nge in die
tetragonale bzw. die monokline Modifikation jeweils mit einer Volumenzunahme ver-
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bunden sind. Die geordneten Oxonitride besitzen also auch im Vergleich zu den bei
Normaltemperatur stabilen Oxiden ein geringeres Volumen. Dadurch bieten sie zu-
na¨chst auch eine bei hohen Dru¨cken zu favorisierende Struktur. Dieser Volumenvor-
teil wird durch die gro¨ßere Kompressibilita¨t der Oxide teilweise wieder verloren. Je
nach Stickstoffgehalt bietet ab einem bestimmten Druck das entsprechende Gemisch
aus thermodynamisch stabilen Oxiden und Nitriden einen gro¨ßeren Volumenvorteil
und es kommt zur Zersetzung des jeweiligen Oxonitrids. Eine zentrale Rolle spielt
dabei auch die Lo¨slichkeit von u¨berschu¨ssigem Sauerstoff in den Mononitriden mit
NaCl-Struktur. Eine Reaktion von c-Zr3N4 und c-Hf3N4 zu ZrN(O) bzw. HfN(O) und
N2 erfolgt dadurch bei niedrigerer Temperatur als prognostiziert. Die gute Charakte-
risierung der Zirkoniumoxide hinsichtlich thermischer Expansion und Kompression
ermo¨glichte durch vergleichende thermodynamische Rechnungen die Erstellung eines
detaillierten Entwurfs fu¨r ein Reaktionsphasendiagramm von Zr7O11N2. Der Mangel
an entsprechenden Daten bei den Hafniumoxiden verhinderte analoge Berechnungen
im System Hf-O-N. An dicht gesinterten MAP-Proben konnten einige mechanische
Eigenschaften von Zr7O11N2 und Hf7O11N2 bestimmt werden. An Pulvern wurden
sowohl die Kompressionsmoduli als auch die Bandlu¨cken der Oxonitride ermittelt.
Die Eigenschaften der β′-Oxonitride sind in Tab. 7.1 vergleichend aufgefu¨hrt.
Mittels UV/Vis/NIR-Spektroskopie konnte fu¨r Zr7O11N2 und Hf7O11N2 die direk-
te, optische Bandlu¨cke zu 3,25 bzw. 3,7 eV bestimmt werden. Damit wa¨ren die als
Einkristalle optisch transparenten Verbindungen potentielle Kandidaten fu¨r Anwen-
dungen im UV-Bereich. Allein die aufwa¨ndige Synthese spricht gegen einen groß-
technischen Einsatz.
Bezu¨glich der stickstoffreichen γ-Oxonitride konnte durch die MAP-Experimente
mit Zr2ON2 auf eine unter Druck erho¨hte Sauerstoﬄo¨slichkeit geschlossen werden.
Fu¨r Hf2ON2 konnte eine Stabilita¨t bis 18 GPa und ca. 1270 K belegt werden. Die
durch Hochdruck synthetisierte Verbindung Zr2O1+xN2−y stellt mit einer Bandlu¨cke
von ca. 0,43 eV bei Zimmertemperatur einen Halbleiter dar.
Die Synthese neuer Werkstoffe mit u¨berlegenen Eigenschaften bei hohen Dru¨cken
ist noch eine sehr junge Wissenschaft. Durch erfolgreiche Herstellung bina¨rer Hoch-
druckverbindungen, meist Oxiden oder Nitriden, inspiriert, wird eine gezielte Ein-
stellung von Eigenschaften durch Dotierelemente diskutiert. Materie strebt unter
Druck, unabha¨ngig von der Zusammensetzung, ein mo¨glichst geringes molares Vo-
lumen an. Die Zugabe von Dotierelementen erho¨ht die Anzahl der strukturellen
Freiheitsgrade zur Realisierung dieses geringsten Volumens. Statt einer gewu¨nsch-
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Tabelle 7.1: Tabellarische Aufstellung der in dieser Arbeit ermittelten mechanischen und
elektronischen Eigenschaften der β′-Oxonitride von Zr und Hf.
Zr7O11N2 Hf7O11N2
Kompressionsmodul K0 [GPa] 268 269,4
” (EoS bis 10 GPa) K0 [GPa] 253,7 -
dkdp K′0 [-] 11,8 14,9
” (EoS bis 10 GPa) K ′0 [-] 14,1 -
Vickersha¨rte HV [GPa] 12,67 ± 0,6 10,29 ± 0,05
Knoopha¨rte HK [GPa] 10,46 ± 0,47 8,56 ± 0,42
Elastizita¨tsmodul E [GPa] 146 ± 25 171 ± 32
Schubmodul G [GPa] 51,8 ± 9,45 61,3 ± 12,5
” (EoS bis 10 GPa) G [GPa] 52 ± 9 , 51 -
Querkontraktionszahl ν [-] 0,41 ± 0,02 0,39 ± 0,02
” (EoS bis 10 GPa) ν [-] 0 , 40 ± 0 , 02 -
Koeffizient(en) der α, a0 [10−6 K−1] 17,94 ± 2,06 10,389 ± 2,296
thermischen Expansion a1 [10−9 K−2] 6,35 ± 1,44 7,34 ± 1,89
Bandlu¨cke (direkt) EG [eV] 3,25 ± 0,1 3,7
ten neuen Hochdruckverbindung mit u¨berragenden Eigenschaften und Anwendungs-
mo¨glichkeiten besteht so die Mo¨glichkeit einer unerwu¨nschten Zersetzung.
Als positiver Nebeneffekt der Zersetzung multina¨rer Verbindungen ist die mo¨gliche
Synthese eines Kompositmaterials aus verschiedenen Hochdruckmodifikationen zu
nennen. Wie gezeigt wurde, kann bei genauer Kenntnis u¨ber das HP-HT-Verhalten
sowie Kompression und thermische Expansion aller Verbindungen in bina¨ren Syste-
men das Verhalten terna¨rer Systeme besser verstanden werden. Auf diese Weise ist
in einem gewissen Rahmen eine zielfu¨hrende Planung von Hochdruckexperimenten
mo¨glich, sowie die Abscha¨tzung potentiell kritischer Experimentalparameter.
Aufgrund der Resultate der Ammonolyse von ZrOCl2, die sowohl von Sharma et
al. [57] publiziert als auch in dieser Arbeit (s. Kap. 4.2.2) vorgelegt wurden, ist davon
auszugehen, dass auch tetragonales HfO2 durch den Teilchengro¨ßeneffekt zu stabi-
lisieren ist. Wichtige, fehlende Kenngro¨ßen fu¨r die mathematische Diskussion des
HP-HT-Verhaltens von Hf7O11N2 wa¨ren dann durch entsprechende Untersuchungen
zuga¨nglich.
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In diesem Anhang werden die im Text erwa¨hnten, aber nicht explizit dargestellten
Strukturen bzw. Strukturtypen gezeigt.
Abbildung 8.1: Ta2O5 in Tantit-Struktur. Eine vermeintliche U¨berlappung von Ta-
Atomen tritt nicht auf. Vielmehr sind die mo¨glichen Positionen - statistisch verteilt - nur
zu 25 % besetzt.
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Abbildung 8.2: ZrO2 in Baddeleyit-Struktur und TaON. Im terna¨ren Oxonitrid ist
deutlich die Anionenordnung zu erkennen.
122
Abbildung 8.3: ZrO2 in Fluorit-(CaF2)-Struktur (oben) und der tetragonal verzerrten
Modifikation (unten).
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Abbildung 8.4: Die orthorhombischen Hochdruckmodifikationen von ZrO2. Die Koor-
dinationszahl steigt von 7 in der oI-Modifikation (oben) auf 9 in der Cotunnit-(PbCl2)-
Struktur.
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Abbildung 8.5: Zr3N4 in Eu3O4-Struktur (oben) und in der Hochdruckmodifikation mit
Th3P4-Struktur (unten).
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Abbildung 8.6: ZrN bzw. ZrN(O) in NaCl-Struktur. Die atomaren Lagen sind, mit sta-
tistischer Verteilung, teilweise nur zu 80 % besetzt.
Abbildung 8.7: In der Brookit-Struktur (TiO2, RG P b c a) ist deutlich die oktaedrische
Koordination des Metallatoms zu erkennen.
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9 Anhang B: Zusa¨tzliche
Abbildungen
In diesem Anhang sind zusa¨tzliche Abbildungen dargestellt, die im Rahmen die-
ser Arbeit erstellt wurden. Die Kernaussagen des Inhalts wurden bereits im Text
erwa¨hnt und sie bergen ansonsten keine bzw. kaum neue Informationen.
Abbildung 9.1: TEM-Aufnahmen des gebildeten ZrO2 in Cotunnit-Struktur. Die Kon-
trastmodulation in der hochauflo¨senden Abbildung stammt von der U¨berlagerung unter-
schiedlich orientierter Nanokristallite (s. Beugungsbild).
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9 Anhang B: Zusa¨tzliche Abbildungen
 7  12  17  22  27  32  37  42  47  52  57
 0
 2000
 4000
 6000
 8000
 10000
 12000
 14000
 16000
 18000
 20000
 2 θ  (º)
 I
n
te
n
s
it
y
 (
a
rb
. 
u
n
it
s
)
 7  12  17  22  27  32  37  42  47  52  57
 0
 5000
 10000
 15000
 20000
 25000
 30000
 2 θ  (º)
 I
n
te
n
s
it
y
 (
a
rb
. 
u
n
it
s
)
Abbildung 9.2: Aus dynamischen Schockwellenexperimenten bei 36,5 GPa (oben) und
45,1 GPa (unten) wurde jeweils nur Zr7O11N2 (obere Reflexmarkierungen) und residuales
ZrN (untere Reflexmarkierungen) erhalten.
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Abbildung 9.3: Bestimmung der Koeffizienten der thermischen Expansion fu¨r ZrO2 und
HfO2 aus in-situ Ro¨ntgenpulverdiffraktogrammen.
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